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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. LXXIV. 


Uber das ternare System Eisen—Kupfer— Nickel. 
Von 
Rupoutr VoGEt. 


Mit 6 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Die Zustandsdiagramme der drei biniren Systeme Fe—Cu, 
Cu—Ni, Ni—Fe, auf deren Kenntnis sich die Untersuchung des Drei- 
stofisystems Fe—Cu—Ni griindet, sind von SAnMeN! und GUERTLER 
und ‘TAMMANN® festgestellt. Nach ihnen sind Fe und Cu in festem 
Zustande beiderseits wenig ineinander ldslich. Die Liicke der Misch- 
barkeit erstreckt sich von 3.5—97.25°/, Cu und innerhalb derselben 
bildet sich der gesiittigte Cu-reiche Mischkrystall 4 aus dem ge- 
siittigten Fe-reichen Mischkrystall a unter Aufnahme von Schmelze & 
nach der Gleichung: 

a+ E = b (Fig. 1a). 





Die Paare Cu—Ni und Fe—Ni hingegen bilden liickenlose 
Reihen von Mischkrystallen. Da alle drei Metalle in ihren biniren 
Kombinationen Mischkrystalle zu bilden vermégen, so ist zu er- 
rarten, dafs sich aus den terniren Schmelzen dieser Metalle terniire 
Mischkrystalle ausscheiden werden und dals die Liicke der Mischbar- 
keit im System Fe—Cu bei Zugabe von Nickel kleiner werden und 
bei gewissen Konzentrationen verschwinden wird. Verbindet man 
im Konzentrationsdreieck die diese Konzentrationen darstellenden 
Punkte, so erhilt man eine Kurve, welche die Sittigungsgrenze 
ternirer Mischkrystalle darstellt und die Fliche des Konzentrations- 
dreieckes abgrenzt in zwei Zustandstfelder, das Gebiet der Mischungs- 
licke, wo zwei verschieden zusammengesetzte, unter sich nicht misch- 
hare terniire Mischkrystalle koexistieren und in das Gebiet voll- 


1 Uber die Legierungen des Kupfers mit Kobalt, Eisen, Mangan und 
Magnesium, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 9. 

2 Uber Eisen-Nickellegierungen, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 211; ,,Uber 
K\upfer-Nickellegierungen“, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 25. 


Z. anorg. Chem. Bd. 67. l 








stiindiger isomorpher Mischbarkeit, wo jede Legierung aus einer 


Art ternirer Mischkrystalle besteht. 

Nachdem Glieder der biniren Mischungsreihen Fe—Ni und 
Ni—Cu als Nickelstahle bzw. Konstantan (50°/, Cu + 50°/, Ni) prak- 
tische Bedeutung erlangt haben, ist es fiir die Beurteilung der 
rage, wie weit sich in diesen Legierungen zwei Komponenten mit 
Vorteil durch die dritte ersetzen lassen und wie weit sich aufserdem 
unter den terniiren Mischungen besonders ausgezeichnete Gheder 
finden werden, wesentlich, die Grenzen der Mischungsliicke zu 
kennen. Diese vor allem habe ich im folgenden festzustellen gesucht. 
abe: wurde der Hauptwert nicht auf die thermische, sondern auf 
die mikrographische Untersuchung des Systems. gelegt, welche aus 
spiiter ersichtlichen Griinden am einfachsten zum Ziele fiihrt. 

Zur Darstellung der Legierungen dienten elektrolytisches Kupfer 
und Nickel von Kahlbaum und Kruppsches Flufseisen, das tol- 
gende Verunreinigungen enthielt: 

C = 0.07 
Si = 0.02 
Mn = 0.09 
P = 0.01 
S = 0.03 
Cu = 0.02 


Die Metallgemische im Gewicht von je 20—30 g wurden in 


Porzellanschmelzréhren unter einer Stickstoffatmosphiire geschmolzen, 
bis etwa 100° tiber die Temperatur des Beginns der Krystallisation 
erhitzt und die Abkiihlungskurven gewéhnlich bis 1000° bestimmt. 
Da dem Beginn der Krystallisation stets Unterkiihlungen (bis zu 40°) 
vorausgingen, so wurden die Schmelzen bis zum Eintritt der Krystalli- 
sation geriihrt, wodureh die Unterkiihlungen behoben wurden. Nach 
der thermischen Untersuchung wurden alle Reguli, deren Konzen- 
tration in der Nahe der Mischungsgrenze lag, in zwei Halften ge- 
schnitten und die durch einstiindiges Erhitzen der einen Hilfte auf 
100° unterhalb des Schmelzintervalles verursachte Verianderung der 
Struktur untersucht. Es wurden so diejenigen Konzentrationen fest- 


zustellen gesucht, bei denen durch Exponieren gerade noch eine 


véllige Homogenisierung zu erreichen war. 

Die Zustandsinderungen infolge der Umwandlungspunkte des 
Kisens und Nickels sind im folgenden nicht beriicksichtigt, da sich 
die Temperaturen der Umwandlungen in den terniaren Legierungen 


nicht mit Sicherheit feststellen lielsen. 











Das Raumdiagramm. 
Auf Grundlage der Arbeiten von ScHREINEMAKERS,! welche das 


Auftreten binarer Mischkrystalle in terniren Systemen, sowie terniirer 


(Fe)A 
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Fig. 1a und Ib. 


‘ Mischkrystalle in Systemen dreier Stoffe, Zertschr. phys. Chem. 50—52 
(1905), 169. 513. 547. 
1* 
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Mischkrystalle bei liickenloser Mischbarkeit behandeln, kann man 
sich far den vorliegenden Fall, wo in terniren isomorphen Gemischen 
eine Liicke auftritt, folgende Vorstellung von dem Raumdiagramm 
machen. 

Kig. la zeigt eine Durchsicht durch das Raummodell, dem die 
biniren Realdiagramme Fe—Cu, Cu—Ni und Ni—Fe zugrunde ge- 
legt sind. Bei dieser Darstellung ist das die vordere Prismenfliche 
bildende System Fe—Cu in der Papierebene liegend gedacht, wih- 
rend die die beiden anderen Prismenflichen bildenden Systeme Cu—Ni 
und Ni—Fe dahinter in perspektivischer Verkiirzung erscheinen. 
hig. 1b stellt die Horizontalprojektion des Raumdiagrammes in der 
Kbene des Konzentrationsdreieckes dar. 

Im Raumdiagramm Fig. la unterscheiden wir zunichst die 
Kliche des Beginnes der Krystallisation. Sie ist begrenzt durch die 
Kurven der primfren Ausscheidung binirer Mischkrystalle AD EB, 
BC, CA in den drei binéren Systemen Fe—Cu, Cu—Ni und Ni—Fe. 
Die Fliche bildet eine muldenférmige Senkung, welche von A C aus- 
gehend in der Richtung auf F sich zu tieferen Temperaturen ab- 
wiirts senkt. 

Bei Temperaturen oberhalb dieser Flache sind alle Legierungen 
flissig. Entzieht man den Schmelzen Wirme, so beginnt bei den 
Temperaturen der Flaiche ADEBCA die Ausscheidung ternirer 
Mischkrystalle. Wiahrend der Krystallisation der Schmelzen indert 
sich ihre Zusammensetzung nach Malsgabe ihrer Krystallisations- 
bahnen, deren Verlauf auf der Flaiche 4 DE BCA durch die oben 
beschriebene Form dieser Fliche bedingt und in Fig. 1b durch 
Pfeile angedeutet ist. Gleichzeitig durchlaufen die Konzentrationen 
der mit den Schmelzen im Gleichgewicht befindlichen Mischkrystalle, 
welche sich unter gleichzeitiger Aufnahme zweier Komponenten aus 
den Schmelzen fndern, entsprechende Bahnen auf der Fliche des 
Endes der Krystallisation AambBCA, Diese wird in den biniaren 
Systemen begrenzt von den Kurven des Endes der Krystallisation, 
im terniren System durch den Schnitt amb mit der Fliche des 
Indes der Krystallisation im Gebiet der Mischungsliicke, Die 
Bahnen, welche die Konzentrationen der Krystalle auf der Fliche 
4amb BCA durchlaufen, kénnen analog den Krystallisationsbahnen 
der Schmelzen als die Schmelzbahnen der Krystalle bezeichnet 
werden, da sich auf ihnen bei Wirmezufuhr die Konzentration der 
schmelzenden Krystalle indert. 


Die Temperatur, bei welcher die Schmelze einer bestimmten 














Legierung c zu krystallisieren beginnt, ist der Punkt, in welehem 
das im Konzentrationsdreieck errichtete Lot. welches die Zusammen- 
setzung der Legierung im Raum angibt, die Fliche des Beginnes 
der Krystallisation 4DEACA schneidet. Es entsteht bei dieser 
Temperatur das divariante System Mischkrystall / + Schmelze « + 
Dampf, und die Abkiihlungskurve der Legierung « muls bei dieser 
Temperatur einen Knick, den Beginn des Krystallisationsintervalles, 
zeigen. Bei sinkender Temperatur findert sich die Konzentration 
der Schmelze ¢ auf der Krystallisationsbahn ec, die Konzentration 
des Krystalls k auf der Schmelzbahn kk. Liegt die Konzentration 
der Legierung, wie angenommen, aulserhalb der Mischungsliicke a »» / 
und aulserhalb des Gebietes m / Eb (Fig. 1b), so ist die Krystalli- 
sation beendet, wenn das Konzentrationslot die Fliche Adami BCA 
schneidet, im Falle der Legierung « in k’, da in diesem Punkte die 
Konzentration des gebildeten Mischkrystalles gleich der urspriing- 
lichen Konzentration der Schmelze wird. Auf der Abkiihlungskurve 
findet sich bei dieser Temperatur das Ende des Krystallisations- 
intervalles. Die Legierungen dieses Konzentrationsbereiches krystalli- 
sieren also vollstandig innerhalb eines Temperaturintervalles und 
miissen aus unter sich gleichartigen, ungesittigten ternairen Misch- 
krystallen bestehen. 

Liegt die Konzentration innerhalb der Mischungsliicke amb, etwa 
in ¢,, so verliuft ihre Krystallisation zunichst wie vorhin: Im 
Punkte c, (Fig. la) beginnen aus der Schmelze von dieser Zusammen- 
setzung ternire Mischkrystalle von der Anfangskonzentration /;, 
auszuscheiden. Ihre Konzentration findert sich mit fortschreitender 
Abkiihlung kontinuierlich auf & 


sich 


,m,, bis im Punkte m, die Siit- 
tigungsgrenze amb ternirer Mischkrystalle erreicht ist und dieselben 
keine Schmelze mehr aufnehmen. Unterdessen hat die Schmelze 
die Konzentration s des Schnittpunktes ihrer Krystallisationsbahn ¢,s 
mit der Kurve FEF erreicht, und bei weiterer Wirmeentziehung 
reagiert nun die Schmelze s mit eisenreichen gesiittigten Misch- 


krystallen m 


m 


, unter Bildung kupferreicherer gesittigter Misch- 
krystalle m,, gemals der Gleichung: 


m, +8 == Mm, 


Ks entsteht also bei der Temperatur von m,s (Fig. 1a) durch das Hin- 
zutreten der neuen Phase m, das monovariante System m, + m, + 8 
+ Dampf. Aut der Abkiihlungskurve mufs daher bei dieser Tempe- 
ratur (p) ein zweiter Knick auftreten, welcher den Beginn der gleich- 





zeiugen Ausscheidung zweier gesittigter Mischkrystalle anzeigt. In- 
dem bei weiterer Abkiihlung eine ganze Reihe Systeme 


m, +m, +8 
m +m, +s 
m, +m," +s” 


MW, t+ ew +o 


durchlaufen werden, erkennt man, dafs sich nunmehr die Konzen- 
tration des Mischkrystalls m, in der Richtung m,a, die des Misch- 
krystalls m, in der Richtung m,6 und die der Schmelze s in der 
Richtung s E iindert. Die Aste ma und mb der Sattigungskurve 
sind also die Schmelzbahnen gesattigter Mischkrystalie, und die 
Kurve /'F ist die Krystallisationsbahn derjenigen Schmelzen, welche 
immer mit zwel gesittigten Mischkrystallen im Gleichgewicht sind. 
Das Ende der Reaktion, bei der sich nicht allein die Menge, 
sondern auch die Zusammensetzung der Schmelze und der mit ibr 
im Gleichgewicht betindlichen Krystallarten fndert, ist im Punkt ¢ 
erreicht, welcher die Temperatur des Schnittpunktes des Konzen- 
, mit der Flache amb, d. bh. das Ende des sekundiren 
Krystallisationsintervalles auf der Abkithlungskurve angibt. Die 


trationslotes ¢ 


Legierung ¢, ist dann vollig krystallisiert und besteht aus gesattigten 
Mischkrystallen von den Endkonzentrationen mw, und wy. 

Aus dem beschriebenen Verlauf der Krystallisation von Legie- 
rungen innerhalb der Mischungsliicke geht hervor, dafs in dem Raum 
zwischen der Fliche des Beginns der Krystallisation 4 DEBC A 
und den Flachen des Endes der Krystallisation Aamb BCA und 
amb, dem Existenzgebiet von Krystallen in Beriihrung mit Schmelze, 
noch eine weitere Grenztliiche liegen mufs, welche das Existenz- 
gebiet von Schmelze im Gleichgewicht mit einer Krystallart trennt 
von dem Existenzgebiet von Schmelze im Gleichgewicht mit zwe1 
Krystallarten. Die Punkte dieser Fliche am FE sind die Anfangs- 
temperaturen der sekundiren Krystallisationsintervalle(p). Die Kante 
ab dieser Fliche muls zusammenfallen mit der Kante ab der Flache 


des Endes der Krystallisation amb, da sich in dem binaren System 
Ke—Cu als Grenzfall die sekundire Krystallisation bei konstanter 
‘Temperatur vollzieht, das sekundire Krystallisationsintervall also 
gleich Null wird. Ihre zweite Kante am hat die Fliche am FB, 
ebenfalls gemeinsam mit der Flache des Endes der Krystallisation 
amb. Verschiebt sich namlich die Konzentration der Legierung ce, 




















sev Antena IN 


-1 


in der Richtung m, (Fig. 1b), so ersieht man aus Fig. la, dals das 
sekundire Krystallisationsintervall pg immer kleiner wird, je mehr 
man sich der Sittigungsgrenze ternirer Mischkrystalle am niahert 
und dafs es gerade Null werden mufs, wenn diese erreicht ist, da 
die Krystallisation einer Legierung von der auf am liegenden Konzen- 
tration m, gerade beendet ist, wenn die ausgeschiedenen Krystalle 
die Anfangskonzentration der Schmelze (m,) erreicht haben. Mit 
der gegeniiberliegenden Kante FE schneidet die Fliche amF EF 
die Flaiche des Beginns der Krystallisation ADEBCOA, da die 
Punkte der Kurve F'E diejenigen Konzentrationen der fliissigen 
Phase angeben, welche sich mit gesittigten Mischkrystallen am und 
mb im Gleichgewicht betinden. Die vierte Kante, die Konode m F/, 
verbindet den Punkt m auf der Fliche des Endes der Krystallisation 
mit dem korrespondierenden Punkte F’ auf der Flache des Beginns 
der Krystallisation und stellt dar die obere Temperaturgrenze fiir 
das Existenzgebiet von Schmelze im Gleichgewicht mit zwei Krystall- 
arten. Denkt man sich das Gleichgewicht s + m, + m, zu hdheren 
Temperaturen aufriickend, so wird die Differenz m,m, in der Zu- 
sammensetzung der gesiittigten Mischkrystalle immer kleiner und 
das Dreieck m,m,s (Fig. 1b), dessen Ecken die Konzentrationen 
der im Gleichgewicht befindlichen Phasen angeben, wird immer 
schmaler, bis in m die Differenz m, m, gleich Null wird, das Dreieck 
,m,s zu der Geraden mF zusammenschrumpft und das Gleich- 
gewicht m, + m, +s damit itibergeht in das Gleichgewicht m+ F. 

Betrachten wir noch den besonderen Verlauf der Krystalli- 
sation in dem Konzentrationsbereich mF /#b, welcher aulserhalb der 
Mischungsliicke liegt und dem Gebiet ungesittigter Mischkrystalle 
angehért. In dem Grenzfall einer Legierung r aut mb (Fig. 1b) 
beginnt die Krystallisation oberhalb m,s (Fig. 1a) innerhalb eines 
primiren Intervalles, und nach Abscheidung des gesittigten Misch- 
wird ein sekundires Intervall rr durchlaufen, wobei 


mm, m 


krystalles m, 
sich die Reaktion m, + s = m, abspielt. In r, dem Ende des sekun- 
diren Intervalles, ist die Krystallisation beendet, nachdem sich der 
Mischkrystall von der Anfangskonzentration m, und der Endkonzen- 
tration w,, ohne Rest zu hinterlassen, in den gesiittigten Misch- 
krystall 7 umgesetzt hat. Die Legierung krystallisiert also wie 
solche, deren Konzentrationen innerhalb der Mischungsliicke am >} 


, 


legen, innerhalb zweier Temperaturintervalle, besteht aber im Gegen- 
satz zu jenen nur aus einer Art gesittigter Mischkrystalle. Fillt 
nun die Konzentration einer Legierung in den Konzentrationsbereich 











m F Eb, so volizieht sich ihre Krystallisation innerhalb dreier Tempe- 


raturintervalle. Kine Legierung ¢ durchlauft bei ihrer Krystallisation, 
ebenso wie r, zunichst ein primires Intervall oberhalb m,s, dann 
ein sekundires, ¢¢. Da bei der Endtemperatur ¢ des sekundiren 
lntervalles der gesittigte Mischkrystall der Reihe am, welcher sich 
unter Reaktion mit der Schmelze restlos in einen gesittigten Misch- 
krystal! der Reihe m+ umsetzt, verschwindet, so muls der Punkt ¢’ 
in einer Fortsetzung mfEb der Flaiche amb legen, welche das 
Kixistenzgebiet von Schmelze + zwei Krystallarten nach tieferen 
‘Temperaturen zu abgrenzt. Nach Beendigung der Reaktion ist aber 
in diesem Falle noch Schmelze iibrig, und diese krystallisiert nun 
in einem tertiiren Intervall ¢’», indem sich ihre Konzentration von 
der Krystallisationsbahn /'E weg, auf einer zum Punkte B (Cu) 
laufenden Bahn und die Konzentration der Krystalle von der 
Schmelzbahn gesittigter Mischkrystalle mb weg bis v iindert, wo 
die Anfangskonzentration der urspriinglichen Schmelze erreicht und 
damit die Krystallisation beendet ist. Die Legierung besteht dann 
uus unter sich einheitlichen ungesittigten Mischkrystallen. 

Kis wird also bei der’ Krystallisation dieser Legierungen ober- 
halb der Flaiche am FB ein divariantes Gleichgewicht, Schmelze + 
eine Krystallart, durchlaufen, dasselbe wird bei den Temperaturen 
dieser KF liche infolge Auftretens einer zweiten Krystallart mono- 
variant und von den Temperaturen der Fliche amf EF durch Wieder- 
verschwinden der ersteren, intermediir gebildeten Krystallart noch- 
mals divariant. 

Sind die Konzentrationen ternirer Schmelzen Punkte der 
Krystallisationsbahn /'E, so koénnen Mischkrystalle ma_ nicht 
mehr auftreten, die Krystallisation beginnt vielmehr gleich mit der 
Ausscheidung eines Mischkrystalles der Reihe m+, im Falle einer 


Schmelze s mit der Ausscheidung von m Da nur eine Krystallart 


7 
vorhanden ist, so kann sich die Konzentration der Schmelze nicht 
mehr auf /’ und die der Krystalle nicht mehr auf mb bewegen, 
sondern beide miissen diese Kurven verlassen und besonderen Bahnen 
folgen, bis die Krystallisation beendet ist. Auf der Grenze FE des 
Gebietes m Eb ist also der Verlauf der Krystallisation innerhalb 
eines Temperaturintervalles wieder derselbe wie in dem zuerst be- 
schriebenen Gebiete aulserhalb am /'E, nur mit dem Unterschiede, 
dafs sich zu Anfang ein gesittigter Mischkrystall ausscheidet, wah- 
rend das Endprodukt der Krystallisation wie dort ein ungesiattigter 
Mischkrys all ist. 











Cu—N} 


ersieht man, dafs die Siittigungsgrenze ternirer Mischkrystalle sich 


Aus dem vorstehend beschriebenen Raumdiagramm Fe 


darstellt als die Schnittkurve zweier Flichen, nimlich der Schmelz- 
fiche einheitlicher, ungesittigter Mischkrystalle im Gebiet der voll- 
stiindigen Mischbarkeit und der Schmelztiiiche zweier verschieden zu- 
sammengesetzter gesiittigter Mischkrystalle im Gebiet der Mischungs- 
liicke. Da aber die Diffusionsgeschwindigkeit der Schmelze in die 
Krystalle im Verhiltnis zur Abkiihlungsgeschwindigkeit, wie man 
sie zur Aufnahme der Abkiihlungskurven einhalten mufs, zu klein 
ist, so vollzieht sich die Krystallisation nicht dem Gleichgewicht 
entsprechend und man kann die Lage jener Flichen aus den End- 
temperaturen der Krystallisationsintervalle, die an sich schon meist 
nur undeutlich erkennbar sind, nicht mit Sicherheit bestimmen. 
Daher sind die Resultate der eingangs erwihnten mikrographischen 
Methode, bei der man durch Exponieren den Gleichgewichtszustand 
herbeizufiihren sucht, wohl zuverlissiger als die betreflenden, aus 
den Abkihlungskurven gezogenen Schiiisse. 


Die Versuchsresultate. 


In Tabelle 1 sind die den Abkiihlungskurven entnommenen ther- 
mischen Daten, nach Schnitten geordnet, zusammengestellt. Die 
Lage der Schnitte, auf welchen Konzentrationen untersucht wurden, 
ersieht man aus Fig. 2. Ferner zeigt Fig. 2 die experimentell er- 
mittelte Kurve der Mischungsliicke amb. Man erkennt, dals die 
Lage dieser Kurve im Konzentrationsdreieck keine symmetrische ist, 
sondern dafs sie nach dem System Nickel—Kupfer zu verschoben ist. 
Diese Verschiebung entspricht der von TamMann! fir die bi- 
niiren Systeme konstatierten Tatsache, dafs allgemein die hsher 
schmelzende Komponente mehr von der niedriger schmelzenden 
Komponente im festen Zustande zu lésen vermag, als die letztere 
von der ersteren. Die Lage der (gestrichelten) Krystallisations- 
bahn EF ist experimentell nicht sichergestellt. Endlich findet 
man noch in der Figur die Krystallisationsisothermen mit den zu- 
gehérigen Schmelzisothermen fiir die Temperaturen 1200, 1500, 
1400, 1500°. Erstere sind ganz ausgezogen und bringen die friiher 
erwihnte Form der Flaiche des Beginns der Krystallisation deutlich 
zum Ausdruck; die Schmelzisothermen sind gestrichelt. Im folgenden 


' Uber den Isomorphismus der Elemente“, 7. anory. Chem. 53 (1907), 455. 
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weilteres verstindlich. Die Grenze der Mischungsliicke J, in diesem 
Schmitt kann als Schnittpunkt der unter stumpfem Winkel sich 











schneidenden Kurven des Endes der Krystallisation nicht mit ge- 
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Untersuchung der Struktur der Legierungen liegt sie sehr nahe 
ber 40°). Ni. Exponiert man namlich eine Legierung von diesem 
Nickelgehalt (Nr. 5 in Tabelle 1), welche bei gewéhnlicher Ab- 
kihlung aulser grofsen Polygonen noch betrachtliche Mengen eines 
zweiten Strukturelementes enthalt, 1 Stunde auf 1200°, so ver- 
schwindet dieses zweite Element bis auf minimale Spuren und die 
Legierung ist fast volistiindig homogen. 

ln dem Gebiet der Mischungsliicke, wo zwei gesittigte Misch- 
krystalle koexistieren, sieht man auf den ungeitzten Schliffflaichen 
der Reguli lange, unter bestimmten Winkeln sich kreuzende Reihen 
aus Krystallen eines grauen, primir gebildeten Strukturelementes, 
umgeben von einem gelblichen, sekundir ausgeschiedenen Struktur- 
element. Ersteres ist anzusprechen als ein primir entstandener 
gesiittigter Mischkrystall der Reihe am (vgl. Fig. 2), letzteres als 
ein sekundirer, wihrend der Reaktion m, +s =m, gebildeter 
gesiittigter Mischkrystall der Reihe mb. 


0 


40° Ke | 
cant. (II 
25,, Ni , ; 


Die Schnittfigur (Fig. 4) ist zur vollstindigeren Ubersicht bis 
zum reinen Kupfer erganzt, wobei die nicht experimentell ermittelten 
Teile der Kurven gestrichelt sind. Die Konzentration L, der 


Mischungsgrenze mulfs hier bei rund 18°/, Cu liegen, denn die 
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Legierung Nr. 11 mit 16°) Cu wird durch Exponieren vollig 
homogen, waihrend in der Legierung Nr. 12 mit 20°), Cu ein Rest 
eines sekundiir ausgeschiedenen Mischkrystalles der Reihe m  zuriick- 
bleibt, der bei weiterem Exponieren nicht mehr abnimmt. Ein 
Regulus mit 4°/, Cu (Nr. 10) ist schon bei schnellerer Abkihlung 
fast homogen. Durch Exponieren kann derselbe leicht véllig homo- 
genisiert werden, wobei die feinen Trennungslinien der einzelnen 
Polygone auf der Schlifftliche stellenweise ganz verschwinden. Beim 
Atzen mit HNO, traten auf den Schiliffilachen sowohl exponierter 
wie nicht exponierter Stiicke dieser Legierung Zeichnungen hervor, 
welche durch helle und dunkle, unter sich parallele und unter 
bestimmtem Winkel sich kreuzende Streifen gebildet werden. In 
Hig. 1 (Tafel I) sind diese Zeichnungen auf der Schliffilache eines 
exponierten Stiickes der Legierung wiedergegeben. 

Zwischen Schnitt | und Il wurde die Lage der Mischungsliicke 
durch Untersuchung der Konzentrationen 45°/, Fe + 21°), Cu + 
34°/, Ni (Nr. 18) und 45°/, Fe + 23°/) Cu + 32°/, Ni (Nr. 19) be- 
stimmt. Das Aussehen der nicht exponierten Hilfte von Nr. 18 ist 
in Fig. 2 (Tafel I) wiedergegeben. Aus dem Vorhandensein von 
Umbhiillungen, welche die hellen, primir ausgeschiedenen Kerne von 
den dunkelgeiitzten Relikten eines zuletzt ausgeschiedenen Struktur- 
elementes trennen, ersieht man, dafs sich bei der Krystallisation kein 
Gleichgewicht eingestellt hat. Den Erfolg des Exponierens zeigt 
Fig. 3. Die Legierung ist véllig homogen geworden und besteht ganz 
aus grofsen Krystallen von einheitlicher Zusammensetzung. Man 
sieht infolgedessen die Krystallpolyeder nur durch feine Linien von- 
einander getrennt. Ihre Zusammensetzung mufs nahezu die eines 
gesiittigten Mischkrystalles sein, da die Legierung Nr. 19, welche 
nur 2°/, Kupfer mehr enthilt, beim Exponieren nicht mehr homogen 
wird (Fig. 4). 


o 50°97, C 
Fe—}° abet IL 
50 ,, Ni | 


Dieser Schnitt ist in Fig. 5 wiedergegeben. Die Konzentration 
des Punktes L,, wo der Ast am der Sittigungskurve (vgl. Fig. 2) 
die Schnittebene unter einem sehr spitzen Winkel schneidet, ist 
nicht niher ermittelt. Der Punkt L,, der Schnittpunkt’ des anderen 
Astes mb der Sattigungskurve mit der Schnittebene, mufs bei rund 
20°/, Fe liegen. Eine Legierung mit 22°/, Fe wird niimlich beim 
Exponieren nicht ganz homogen, sondern es hinterbleiben noch 
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scharf umgrenzte Relikte eines zweiten Strukturelementes, welches 
sich beim Atzen mit HNO, dunkel farbt. Diese Relikte verschwinden 
aber volistindig bei 18°/, Fe, wenn die primir ausgeschiedenen 
Krystalle nicht zu grols sind. Aus Fig. 5 u.6(Taf. 1) ist der Gang der 
Homogenisierung deutlich zu ersehen. Schon wahrend der schnellen 
Krystallisation bei gewéhnlichen Abkihlungsbedingungen beginnt, 
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Fig. 5. 


wie Fig. 5 zeigt, ein Teil der hellen, primir ausgeschiedenen Kry- 
stalle mit den einander zunichst gelegenen Flaichen infolge der 
Diffusion zusammenzuwachsen. Es bilden sich an den Ubergangs- 
stellen dunkelgraue verwaschene Biinder, die beim Exponieren, wie 
aus Fig. 6 ersichtlich, matter werden und schliefslich ganz ver- 
schwinden. An Stellen, wo gréfsere Mengen von Schmelze sich 
zwischen grélseren primir ausgeschiedenen Krystallen angesammelt 
hatten, vollzieht sich der Konzentrationsausgleich zwischen Schmelze 
und Krystallen weniger vollstindig und es bleibt ein schirfer um- 
grenzter Rest zuriick. Beim Exponieren runden sich diese Ge- 
hilde durch fortschreitenden Konzentrationsausgleich mit der Um- 
gebung ab, werden so von den zusammenwachsenden primar aus- 
yeschiedenen Krystallen umhillt und bleiben als die in Fig. 6 
sichtbaren dunklen Punkte zuriick. Die Anfange dieser letzteren 
Erscheinung bemerkt man auch in Fig. 5 (vgl. auch Fig. 4). 
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Der eisenreichere Teil des Schnittes (Fig. 6) wurde nicht unter- 
sucht. Die Konzentration von L, liels sich aus den Abkiihlungs- 
kurven wie auch durch Exponieren der Reguli nur anniihernd fest- 
legen, da sich bei dem friither beschriebenen, komplizierteren Verlaut 
der Krystallisation in diesem Gebiet das Gleichgewicht nur sehr 
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ungeniigend einstellt. Dadurch werden die thermischen Effekte 
auf den Abkihlungskurven undeutiich und treten bei anderer als 
dem Gleichgewicht entsprechenden Temperaturen auf. Aus dem- 
selben Grunde gelang es auch nicht, durch Homogenisieren der 
Reguli die Lage der Mischungsgrenze sicher zu bestimmen. 

Nach dem Exponieren des Regulus Nr. 14 mit 16°), Fe war die 
Begrenzung der primiir ausgeschiedenen gesiittigten Mischkrystalle 
am gerade so scharf wie vorher, und ihr Mengenverhiltnis zu dem 
die Grundmasse bildenden gesiittigten Mischkrystall aus der Reihe jm 
hatte sich nicht merklich verindert (vgl. Fig. 7, Taf. 1); die Konzentration 
der Legierung liegt also sicher noch innerhalb der Mischungsliicke, 
dagegen hatte das Exponieren des Regulus Nr. 15 mit 12°/, Fe 
eine betrichtliche Homogenisierung zur Folge. In Fig. 8, Taf. I, 
welche sich auf diese Konzentration bezieht, bemerkt man deut- 
lich einen kontinuierlichen Ubergang der primir ausgeschiedenen 
Krystalle in die Grundmasse. Es ist daher angenommen, dafs 
diese Konzentration bereits aufserhalb der Mischungsliicke liegt, 
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deren Grenze aut diesem Schnitt also zwischen 16 und 12°/,, bei rund 
i4°. ke hegen muls. Die primar ausgeschiedenen Krystalle in 
den Reguli Nr. 15 (12°/, Fe) und 16 (8°/, Fe) verschwinden indessen 
selbst be. Sstiindigem Exponieren nicht vollstandig. Dagegen wurde 
die Legierung Nr. 17 (mit 4°/, Fe), welche, wie aus der Schnitt- 
figur ersichtlich innerhalb eines Temperaturintervalles krystallisiert, 
volilstindig homogen. Man sieht aut der Schlifftliche des expo- 
nierten Regulus nur noch Spuren der polygonalen Begrenzung der 
Krystalle. Aufserdem gewahrt man Systeme aus dunklen unter sich 
parallelen, meist etwas gekriimmten Strichen, die méglicherweise den 
Grleittlichen der Krystalle zuzuschreiben sind. 

Beziiglich der Eigenschaften der ternaren Ke—Cu—Ni-Legie- 
rungen sei noch bemerkt, dafs bei muttleren Konzentrationen die 
Reguli hiutig blasige Hohlriume zeigten, und das Zusammenschmelzen 
der drei Metalle in diesen Fallen von heftigem Funkenspriihen, 
hervorgeruten durch Herausschleudern zahlreicher Metalltrépfchen 
aus der Schmelze, begleitet war. Fiir die Beurteilung der mecha- 
nischen Kigenschaften der Legierungen ist von Interesse die Fihig- 
keit der ungesiittigten Mischkrystalle mittlerer Zusammensetzung, 
beim Homogenisieren zu einheitlichen, kontinuierlichen Massen zu 
verwachsen, sowie ihre Zihigkeit, welche sich besonders deutlich an 
denjenigen Stellen der Schlifftlichen zeigt, die noch Spuren grober 
Feilstriche tragen. Man sieht hier nach dem Abpolieren der Feil- 
striche die parallel gelagerten Krystalle in ihrer Liingsachse unter 
stumpfen bis spitzen Winkeln ausgebogen, ohne zu zerreilsen oder 
zu brechen. 

Alle dargestellten Legierungen waren bei Zimmertemperatur 
stark magnetisch. Der Verlust des Magnetismus beim Erhitzen, 
bzw. seine Wiederkehr beim Abkiihlen vollzieht sich nach den mit 
einer empfindlichen Magnetnadel angestellten Versuchen in Tempe- 
raturintervallen, deren Grenzen sich nicht genau bestimmen liefsen. 
lie untere Grenze, bis zu welcher beim Erhitzen der Reguli keine 
Abnahme des Magnetismus zu bemerken war, liegt bei rund 300°; 
die obere Grenze, oberhalb deren der Magnetismus vdllig ver- 
schwunden war, bei rund 700°. 


Gottingen, Institut fiir phystkalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1910. 
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Kryoskopische Bestimmungen bei tiefen Temperaturen 
(— 40 bis — il7’). 
Von 


Kk. Beckmann und P. WaentiG. 
(Mitteilung nach Versuchen mit M. Nrescuer aus dem Laboratorium fiir an- 


gewandte Chemie der Universitit Leipzig.) 


Mit 11 Figuren im Text. 


|. Anwendung von Pentanthermometern. 


Bei Gelegenheit von Versuchen, welche vor kurzem FE. Brcx- 
MANN! in Gemeinschaft mit TH. Knoprer iiber Verbindungen des 
Schwefels mit Chlor ausgefiihrt hat, waren kryoskopische Bestim- 
mungen in Schwefelchlorir erforderlich, welches einen Gefrierpunkt 
von —75 bis —76° besitzt. Fiir Messung von Temperaturen, welche 
unter dem Gefrierpunkt des Quecksilbers liegen, haben zuerst Kont- 
RAUSCH,” sowie HonBorn und Wren® die unter dem Namen Petrol- 
ither bekannten Gemische von Kohlenwasserstoffen zur Thermo- 
meterfiillung empfohlen; bei unseren Versuchen kamen die von 
R. Rorne angegebenen, mit KanLBAUMsSchem ,,technischen Pentan“‘* 
gefiillten Thermometer zur Anwendung.® Bei dieser Gelegenheit 
ergab sich, dafs man zwar bei sehr langsamem und sorgfiltigem 
Arbeiten brauchbare Temperaturbestimmungen erhalten kann, dals 
sich aber eine Sicherheit wie bei Quecksilberthermometern nicht 
erreichen laifst. Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, adhiirieren an der 
Kapillare und brauchen zum Nachfliefsen liingere Zeit. Mit dem 
Sinken der Temperatur wird das Priparat dickfliissiger und muls 
immer vorsichtiger behandelt werden, weil sonst Hiingenbleiben von 
Pentan oder Reifsen der Fliissigkeitssiule stattfindet. 


' E. Beckmann und Kuoprer, Zettschr. phys. Chem. 65 (1909), 324. 
Fk. Kontravuscu, Wiedem. Ann. 60 (1897), 463. 


° L. Hotsporn und W. Wiens, Wiedem. Ann. 59 (1896), 213. 
‘ 


w 


Nach Horsorn, Ann. d. Phys. 6 (1901), 242 ist reines Pentan ungeeignet, 
weil von etwa —60° ab fast regelmifsig flockige Abscheidungen auftreten. 

> Vel. R. Rorue, Zettschr. f. Instrumentenk. 22 (1902), 192; 24 (1904), 47. 
— F. R. Horrmann und R. Rotue, Zettschr. f. Instrumentenk. 27 (1907), 265. 


Z. anorg. Chem. Bd. 67. - 
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Kin Satz von Handelsthermometern, deren Fiillung vollig klar 
war, zeigte wihrend des Abkiihlens Opalisierungen oder Triibungen, 
die zwischen O° und — 60” auftraten. Andere Thermometer gaben 
Triibungen erst bei tieferen Temperaturen; alle wurden aber tribe 
ber —125 bis —130°. Die Triibungen diirften vielleicht teilweise auf 
Wassergelalt des Pentans zuriickzufiihren sein, zum Teil aber, dem 
Aussehen nach, auf tlockige Ausscheidungen von festen Kohlen- 
wasserstoften. 

Kin grofser Nachteil fiir diese Thermometer liegt in dem niedri- 
gen Siedepunkt (+25 bis 33°) des Pentans, der ein Evakuieren un- 
mogheh macht. 

Als Kinschlufsgas wird wohl gewéhnlich Stickstoff verwendet 
werden, ein geringer Sauerstoftigehalt desselben kénnte aber auch in 
ein vOllig entwiissertes Priparat durch nachtragliche Oxydation von 
Wasserstoff des Pentans leicht geringe Mengen Wasser bringen. Der 
(rasgehalt des Thermometers fiihrt auch noch zu anderen Unzutrig- 
lichkeiten. Bei der Ausdehnung des Pentans wird das Gas kom- 
primiert und in entsprechend erhéhtem Malse gelést; beim Abkiihlen 
tindet das Umgekehrte statt. Anderseits wiirde Gas unter gleich- 
bleibendem Druck in der Wirme weniger léslich sein als in der 
Kiilte. Gas und Fliissigkeit miissen sich bei Temperaturinderungen 
stets in ein neues Gleichgewicht setzen. Zur Komplikation der Er- 
scheinungen triigt auch noch bei, dals zu kryoskopischen Versuchen 
zweckmilsig Einschlulsthermometer mit langem Hals verwendet 
werden, die nur bis kurz iiber das Thermometergefals in die Ver- 
suchstliissigkeit eintauchen, wiihrend der Hals mit der abgekiihlten 
Luft des Gefrierrohrs, der Skalenteil aber mit der Zimmerluft in 
Beriihrung ist. Der Gasgehalt der Thermometer bringt offenbar die 
merkwiirdige Erscheinung zuwege, dalfs bisweilen nach lingerem 
Abkiihlen im Thermometergefils eine oder mehrere Gasblischen 
auftreten, die beim Uberfithren in die Kapillare sich nicht konden- 
sieren. Eine solche Gasblase kann auf der gew6hnlich in */,, Grade 
geteilten Skala den Raum von !/, bis mehreren Graden einnehmen 
und macht natiirlich den ganzen Versuch unbrauchbar. 

In der Anmerkung zu einer Arbeit iiber die Chloride des 
Schwefels erwihnen O. Rurr und G. Fiscuer! ,,ein Petrolither- 
thermometer, dessen Inhalt beliebig geindert werden konnte und 
welches bei Verwendung grélserer Substanzmengen erlaubte, selbst 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1908), 421. 
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noch be: —180° Temperaturdifferenzen bis auf ! 
bestimmen“. Alle Versuche, nach dem Prinzip der BeckMannschen 


100 


Qecksilberthermometer! mit variabler Fiillung Pentanthermometer 
von ibnlicher Genauigkeit herzustellen, sind ertolglos geblieben. 


Veriinderlichkeit der Ausdehnung des Pentans mit der 
Temperatur wiirde auch die Unbequemlichkeit einer viel 
grofseren Anderung des Gradteilung beim Arbeiten bei ver- 
schiedenen ‘T'emperaturen mit sich bringen, als dies beim 
Quecksilber der Fall ist. 

Die her benutzten Thermometer besitzen konstante 
Fiillung und die in Fig. 1 wiedergegebene Form. Die 
Skala des einzelnen Gefiifses umfafst 20—30° und ist 
deshalb der Temperaturbereich von O0O—200° auf 8 In- 
strumente verteilt. Zur Kontrolle kénnen auf jedem In- 
strument auch die ‘Temperaturen von +1° bis —1° ab- 
gelesen werden. Die Skala genauer als in '/,,-Grad 
einzuteilen, diirfte zwecklos sein. Eine grofse Genauig- 
keit ist aber bei kryoskopischen Bestimmungen in tiefen 
‘Temperaturen vielfach deshalb besonders erwiinscht, weil 
mit der Temperatur Léslichkeit und Lésungsgeschwindigkeit 
geringer werden und man aut geringere Depressionen an- 
gewlesen ist. 

Zur Illustrierung des Gesagten mégen bei einer 
miifsig tiefen Temperatur (—61°) einige Gefrierpunkts- 
bestimmungen von Chloroform vermittelst Pentanthermo- 
meter angefiihrt werden. Nach langsamem Abkiihlen 
des Gefrierrohres wurde das Chloroform in konstant ge- 
haltenem Kiihlbade zum Getrieren gebracht und die 
Kinstellung der Getriertemperatur abgewartet. Die ‘lem. 
peraturablesungen waren die folgenden: 
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Das Ausfrieren begann bei: Der Meniskus stellte sich ein bei: 
I, — 61.60 — 60.95 
y — 62.15 —61.01 
d. — 61.80 — 60.72 
4. — 61.50 — 60.70 


Eine Wiederholung nach langerem Belassen im Kiihlbad gab 


nicht unerheblich veriinderte Einstellungen: 


' Zeitschr. phys. Chem. 2 (1888), 644; 15 (1894), 672; 21 (1896), 25: 


(1905), 829. 
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Das Ausfrieren begann bei: Der Meniskus stellte sich ein bei: 
D. — 60.45 — 59.68 
6. — 60.00 — 59.55 


Das Auftreten einer gréfseren Gasblase im Thermometergefals 
nétigte zur U berfihrung derselben in den Gasraum des Thermo- 
meters durch Erwiirmen. Die nach vorsichtigem Abkihlen nun- 
mehr erhaltenen Einstellungen waren folgende: 


i. —61.70 — 60.93 
S. — 62.00 —61.12 
9, 61.70 — 60.90 
10. -61.70 — 60.85 


Um kryoskopische Depressionen mit einer Genauigkeit von etwa 
23 Centigraden zu erhalten, ist auch bei klarbleibendem Pentan 
Geduld, Ubung und peinliches Konstanthalten der aufseren Be- 
dingungen erforderlich. Dafs unter diesen Umstiinden, besonders 
wenn auch die Kapillare vom Kiihlbad umgeben ist, die Genauig- 
keit absoluter Temperatureinstellung von +0.02° zu erreichen ist, 
wie Rorne! angibt, soll nicht bezweifelt werden. 


il. Ubergang zum Widerstandsthermometer. 


Am besten haben sich fiir kryoskopische Bestimmungen bei 
tiefen ‘lemperaturen Platinwiderstandsthermometer bewahrt. In 
Kig.2a ou. b ist ein solches abgebildet, wie es von der Firma 
W. ©. Heraeus-Hanau a. M. auf Anregung der Physikalisch-tech- 
nischen Reichsanstalt im Verein mit Dr. EK. Haaen konstruiert worden 
ist. Der Widerstand aus reinem Platindraht wird auf ein Stabchen 
von Quarzglas in Spiralen aufgewickelt. Alsdann wird das Stabchen 
mit einem dariibergeschobenen Quarzglasréhrchen verschmolzen, 
welches das spiitere Thermometergefils bildet. Dadurch kommt der 
Widerstandsdraht in Quarzglas eingebettet, nahe an die Oberfliche. 
Der Platinwiderstand steht in Verbindung mit Zuleitungsdrahten aus 
Gold oder Silber, die durch eine Quarzkapillare isoliert, in einem 
dickeren Quarzglasrohr bis zu den Klemmen hochgefiihrt werden. 
Die Linge des Thermometers betriigt 35 cm bei einem Durchmesser 
von 4mm. Das Quarzstibchen mit Platindrahtwickelung war 4 cm 
lang. NSpiiter haben wir das Thermometer, um es weniger zerbrech- 


' Zeitschr. {. Instrumentenk. 24 (1904), 51. 
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lich zu machen und um neben demselben im Gefrierrohr noch fir 
andere Thermometer Platz zu haben, mit gréfserem Durchmesser, 
sowie mit leichterem und schmalerem Klemmschrauben- 
kopf herstellen lassen. Fir niedrige Temperaturen 
kann statt des Quarzes durchweg auch Jenaer Glas 
verwendet werden.! Diese veranderte Form ist in Fig. 3 
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a b Fig. 3. 

Fig. 2. Platinwiderstandsthermometer nach Herius- Platinthermometer, n. eig. 
Haagn. D.R.P. 186021. (a '/, wirkl. Gréfse; b Angaben modifiz. f. kryo- 
*, wirkl. Gréfse, unterer Teil.) skop. Vers. ('/, wirkl. Gr.) 


' Die Firma W. C. Heraeus, welcher wir Mitte Mai 1909 von den be 
ziiglichen Versuchen Mitteilung machten, verstiindigte uns am 17. Mai 190% 
von der Anmeldung eines Patentes fiir Widerstandsthermometer aus Glas. 
Wiihrend nach diesem inzwischen veréffentlichten Patent 217211 vom 10. Dez. 
1908 (ausgegeben am 20. Dez. 1909), das direkte Auftschme!zen von Platindraht 
auf einen Glaskérper nicht gelang und schwerer schmelzbares Metall als Unter- 
lage genommen werden mulste, wurde von uns die Jenaer Glassorte Nr. 397 II] 
als Unterlage ohne Hinzunahme eines anderen feuerbestindigeren Materials 
verwendet. Die hiesige Firma Rob. Goetze, weiche die Versuchsmodelle an- 
gefertigt hat, gedenkt im Einvernehmen mit der Firma W. C. Heraeus diese 
Ausfiihrungsform in den Handel zu bringen. 








wiedergegeben. Der Widerstand dieses unseres Versuchsthermo- 
meters betrug be: 0" genau 25.3 Ohm. Wie bemerkt werden mag, 
sind Widerstandsthermometer eigener Ausfiihrung zu kryoskopischen 
und ebullioskopischen Zwecken bereits von Noyes und Assort,! 
H. fF. Barnes, ArcuipaLp und Mc. Lyrosn,? Sreete, Mc. Inrosu 
und ARCHIBALD,® sowle von STERN* verwendet worden. 
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Fig. 4, Versuchsanordnung fiir kryoskopische Versuche mit Platinthermometer 


ee 


und fiir Bestimmungen der elektrischen Leitfiihigkeit. {',, wirkl. Gréfse.) 


Wuearstonesche Briicke. Die Temperaturbestimmung geschah 
bei allen Versuchen, wo nichts anderes erwihnt ist, vermittelst WHEar- 


stonescher Briicke und eines Spiegelgalvanometers nach DEPREz- 4 
p' ARSONVAL mit objektiver Ablesung. In Fig. 4 ist die Versuchs- 4 
anordnung wiedergegeben. In derselben bedeuten AK das Gefrierrohr, 3 
V, N die Vergleichswiderstiinde, FE den als Stromquelle dienenden 5 

' Zeitschr. phys. Chem, 23 (1897), 65. 3 


» Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 47. 


Zeitschr. phys. Chem, do (1906), 154. 


Zeitschr. phys. Chem, 65 (1909), 667. 
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Akkumulator, B, die Mefsbriicke, @ das Galvanometer, S, einen Um- 
schalter. 

Beziiglich der punktierten Leitungen sei hier nur erwihnt, 
dafs sie mit ihren Apparaten fiir die Bestimmung des elektrischen 
Leitvermégens bestimmt sind. 

Die von der Firma F. Koéhler-Leipzig gelieferte Briicke war 
mit einem Platindraht von 1m Lange und 13.8 Ohm Widerstand 











Fig. 5. Schleifkontakt. ('/, wirkl. Grélse.) 
bespannt. Der mit Lupe versehene Schleifkontakt, welcher genaues 
Ablesen gestattet und sich gut bewihrt hat, ist in Fig. 5 abgebildet. 

Rheostaten. Um die Genauigkeit der Briickenablesungen zu 
steigern, wurden dem Mefsdraht rechts und links Widerstiinde W,, W, 
von je 4000 Ohm vorgeschaltet. Jeder derselben bestand aus zwei 
Spulen, welche mit Manganindraht von je 2000 Ohm Widerstand 
bifilar umwickelt waren. 

Durch Klemmen, welche in der Figur nicht wiedergegeben sind, 
war es moglich die Briicke ohne Ballastwiderstand, mit 2000 oder 
4000 Ohm zu verwenden. Die spiter mitzuteilenden Versuche sind 
mit dem vollen Ballast von je 4000 Ohm ausgefiihrt worden. Um 
den Vergleichswiderstand in kleinen Betrigen fandern zu_ kénnen, 
was nach dem weiter unten Mitgeteilten notwendig ist, wurde 
dem Rheostat V, der insgesamt 100 Ohm besitzen soll und um Be- 
trige von 1 Ohm regulierbar sein mufs, ein zweiter Rheostat V mit 
mehreren tausend Ohm _ betragendem, regulierbaren Widerstand 
parallel geschaltet. 

Galvanometer. Das Spiegelgalvanometer nach Drprez-p’Ar- 
SONVAL mit objektiver Ablesung war von der Firma Siemens und 
Halske! geliefert, erforderte feste Aufstellung und beim Ablesen 
teilweise Verdunkelung des Zimmers. Zur Vereinfachung versuchten 

' Von den 4 in den Handel gebrachten Typen wurde diejenige mit ge 
ringster Empfindlichkeit und schnellster Einstellung verwendet. 
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wir statt desselben als Nullinstrument das Telephon zu _ benutzen, 
unter Verwendung des Wechselstromes des iiblichen kleinen Induk- 
torlums mit Miickenton. Indessen ergab sich, dals bei Anwendung 
der hohen Ballastwiderstiinde von 4000 Ohm die ‘onabnahme fast 
liber die ganze Briicke ausgedehnt war und daher das Minimum sich 
nicht mit geniigender Genauigkeit ablesen liefs. Erst bei Verringe- 
rung dieser Widerstande auf je 200 Ohm liels sich das Minimum 
innerhalb eines Millimeters zusammenziehen. Bei kryoskopischen 
Versuchen mit Benzol, die unten mitgeteilt sind, entsprach unter 
diesen Umstinden ein Millimeter Briickenteilung einer ‘l’emperatur- 
differenz von 0.034%, 

Mc. InrosH und ArcuHrBALp! erreichten die Genauigkeit von 
0.03°. Wie sich im Laufe der Untersuchung gezeigt hat, wire diese 
Genauigkeit fiir die meisten Versuche geniigend gewesen. Da aber 
fiir verdiinnte Lésungen bzw. in der Kilte schwer lésliche Stoffe 
grélsere Genauigkeit erwiinscht sein kann, wurde auf Verfeinerung 
der Methode hingearbeitet. 

Das Galvanometer gestattet nach einiger Ubung die obige Ge- 
nauigkeit auf das 10—2OUtache zu steigern. 


Ausfihrung der Messungen. 

Nachfolgend sei die Ausfiihrung der Messungen etwas genauer 
beschrieben. 

Im Gefrierrohr A, Fig. 4, wird das Lésungsmittel, nach Art 
kryoskopischer Versuche, zum beginnenden Gefrieren gebracht. 

Den Rheostat V stépselt man zunichst auf den Widerstand, 
welchen das Platinthermometer bei der Versuchstemperatur ungefahr 
besitzen muls (vgl. 8.26). Nun wird unter Verschiebung des Schleifkon- 
takts bei Zuhilfenahme der Stépselung des Nebenschlufsrheostaten NV ver- 
sucht, im Galvanometerzweig Stromlosigkeit herzustellen. Bei Nieder- 
driicken des Tasters S, bleibt dann die Galvanometer-Lichtmarke in der 
Ruhelage, die sie ohne Strom einnimmt, der sogen. ,,Nulllage’. Eine 
kleine Verschiebung auf der Briicke nach rechts oder links bringt 
eine Bewegung der Galvanometermarke im einen oder entgegen- 
gesetzten Sinne hervor. Mit Riicksicht auf bequemes Subtrahieren der 
Briickenablesungen wird zweckmiilsig die Anordnung der Widerstinde 
so gewahlt, dafs fir Depressionen der Temperatur zur Herstellung der 
Nulllage** der Schleifkontakt nach links verschoben werden mufs. 
Bringt man dann durch geeignete Stépselung des Nebenschlulsrheo- 


' Zertschr. phys. Chem. 55 (1906), 162. 
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staten fiir die .,Nulllage den Schleifkontakt méglichst weit nach 
rechts, so steht der ganze Ablesungsbereich der Briicke fiir die Ge- 
frierversuchsserie zur Verfiigung. 

Durch wiederholtes Auftauen und Gefrieren des Lésungsmittels 
ermittelt man zuniichst innerhalb eines Millimeters die Briickenstellung 
fiir die ,,Nulllage** beim Getrierpunkt. Ob dieser konstant bleibt, kann 
durch zeitweises Niederdriicken des Tasters S, oder evytl. bei dauern- 
dem Schlielsen des Stroms durch einen dem Taster parallel geschalteten, 
in der Figur fehlenden Quecksilberkontakt, aus der Ruhe der Galvano- 
metermarke geschlossen werden. Sodann wird, nach event. Ofinung des 
Dauerkontaktes, die Lésung durch Zugeben von Substanz hergestellt 
und die Gefriertemperatur durch Verschiebung des Schleifkontakts bis 
zur Wiederherstellung der ,,Nulllage** des Galvanometers ermittelt. 

Durch Hinzufiigung weiterer Substanzmengen erhilt man die 
iibliche ,, Versuchsserie“. 

Die Gefrierpunktserniedrigung D ergibt sich in ‘lemperatur- 
graden, wenn man die Millimeterverschiebungen des Schleifkontaktes 
auf der Melsbriicke mit dem Gradwert eines Briickenmillimeters 
multipliziert, also ist D = x. Af. 


Berechnung des Gradwertes von 1 mm Melsbricke bei Anwendung 
des Galvanometers. 
Nach dem Schema der WuearstonEschen Briicke (Fig. 6), 
worin bedeuten: 








-‘ 
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Fig. 6. Schematische Darstellung der Wuearstoneschen Briicke. 


W, Widerstand des Thermometers, 


V, N= 2 der Vergleichswiderstand, 


4 a baw. l-a die Briickenteile in Millimeter 

i besteht fiir den Fall, dafs im Galvanometerzweig Stromlosigkeit 
4 , a ; | 
_ herrscht, die Beziehung W, = 22 - Der Vergleichswiderstand £2 
eB -a 

setzt sich zusammen aus dem Hauptwiderstand V und dem parallel! 


geschalteten Widerstand NV, woraus sich berechnet 








, >. - 
= - t oder Ae, = = ; (1) 


[ie mit einer geringen Widerstandsanderung des Thermometers ver- 
bundene notwendige Verschiebung des Schleifkontaktes da entspricht 
der Gleichung 
, 
1 ARS (2 
d ‘J (l-a)- 
Fiir die Beziehung der Anderungen von Briickenverschiebung da 


und ‘lemperatur /¢ kann man unter Einfiihrung von dW, setzen: 


qa GW, aa (3) 


dt dt dW. 


Nun ist der Widerstand des Thermometers W, nach HoupBorn! 
W= Woil+er+ pe, 


worln @ = 0.003966 B = —V.Q00000582. 


mithin: 


dw 
7 =W («+ 2/%). (4) 


Werden in die Gleichung (3) die Werte von (4) und (2) eingesetzt, 
SO ergibt sich also 


da W (a + 282) (1-a)* 


d | f 


in * 


mithin: 
f2-da 


W (a +2 St) (1-a)- 


dij-—§ 


Dieser Ausdruck wird also diejenige Temperaturinderung darstellen, 
welche einer sehr kleinen Verschiebung des Schleifkontaktes auf der 
Briicke, da, entspricht. In der Briicke hat als Ergebnis der Eichung 
der Draht einen Widerstand von 13.3 Ohm. Dazu kommen als Vor- 
schaltwiderstiinde 2 x 4000 Ohm. Der Briickenteil @ kann danach 


1000 4013.3 
schwanken zwischen — und . 
8013.3 8013.3 : 


oder a = 0.4992 bis 0.5009 = 
i—a = 0.5009 ,, 0.4992 . 
(1—a)* = 0.2509 0.24938. 
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Ann. d. Phys. 6 (1901), 242. 
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Da aut der Melfsbriicke 1000 mm einem Widerstand von 13.83 Ohm 
entsprechen, so ist 1 mm = 0.0133 Ohm. 

Kine Verschiebung des Schleitkontaktes um einen Millimeter am 
einen Knde der Briicke Andert also den Wert von a um die kleine 
0. 0133 

80133 | 
bung des Mefsdrahtkontaktes entsprechende Temperaturiinderung des 


Grélse 4a = Setzt man nun die einer solchen Verschie- 


Widerstandsthermometers gleich 4/, so kann man angeniihert setzen 


At dt 
da da 


und es ergibt sich daraus nach Gleichung (5) der Temperatur-Grad- 
wert von | mm der Briicke fiir die Extreme des Melsdrahtes 
Aa. §2 
_— W ear” w 
o \G@ = [2 %) \ 
wenn fiir (l-a)* einmal 0.2509, das andere Mal 0.2493 eingesetzt 
werden. 

Nimmt man an, es sei bei der Temperatur des getrierenden 
Benzols operiert worden, wo sich der erforderliche Vergleichswider- 
stand {2 = 25.31 Ohm ergeben habe, so sind nach Obigen folgende 
Zahlenwerte einzusetzen: 

0.0133 
$013.3 


At= - | - 
25 [ (0.003966 + 2 (—O0.000000082+6, |-0.2009 


29.31 


tolglich ist 1 mm = 0.00169°, und das andere Mal, wo (l-a*) = 0.2495 
elngesetzt wird 
lL mm = 0.0017”. 

Man kann hiernach, unter Vernachlissigung der geringen Diffe- 
renz, den Gradwert fiir 1 mm Briickenverschiebung praktisch kon- 
stant = 0.0017° setzen, falls sich der Versuch innerhalb des Mets- 
bereiches der Briicke bewegt. Diese Gréfse kann man als den 
Temperaturgradwert eines Millimeters der Melsbriicke unter den 
gegebenen Verhiltnissen bezeichnen. 

Man kénnte sogar, ohne die Genauigkeit der Resultate zu ge- 
fihrden oder eine Korrektion anbringen zu miissen, die Liinge der 
Mefsbriicke noch vergréfsern, wodurch der Mefsbereich fiir die Ver- 
suche eine event. willkommene Erweiterung erfahren wiirde. 

Bei Anwendung der grofsen Ballastwiderstiinde und des Galvano- 
meters war die Einstellung noch innerhalb 1 mm médglich, die 
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tmptindlichkeit hat sich demnach gegeniiber den Messungen mit dem 
Teleton pro Millimeter Briickenverschiebung von 0.034° auf 0.0017°, 
d. h. um das zwanzigfache steigern lassen. 

Zur Priifung dieses Gradwertes wurden kryoskopische Versuche 
mit Benzol ausgefiihrt, bei welchen im Gefrierrohr sich gleichzeitig 
das Widerstandsthermometer und ein BeckMannthermometer befand. 
Das Ergebnis war eine vollige Bestatigung fir den durch Rechnung 
ermittelten Gradwert des Widerstandsthermometers. Selbstverstind- 
lich kann man in der Praxis die Eichung des Widerstandsthermo- 
meters tir jedes Loésungsmittel auch durch kryoskopische Versuche 
mit geldsten Substanzen von normalem Wirkungswert vornehmen. 

In den unten folgenden Versuchen, welche erst eine gesicherte 
Grrundlage schatfen sollen, ist fiir jedes Liésungsmittel der Gradwert 
des Widerstandsthermometers nach obiger Formel berechnet worden. 


Veranderung des Gradwertes des Platinthermometers 
mit der Temperatur. 

Wie aus der obigen Formel (6) fir die Berechnung von 4¢ her- 
vorgeht, mufs der Gradwert mit der Groéfse des Vergleichswider- 
standes, welcher dem Widerstand des Thermometers stets annihernd 
gleich gemacht werden mulfs, veriinderlich sein. Da nun der Wider- 
stand des Platinthermometers mit der Temperatur sinkt, wird auch 
der Gradwert fiir die Briickenverschiebung da kleiner, d. h. die 
iemptindlichkeit des Thermometers gréfser. Hier liegen also die Ver- 
hiiltnisse umgekehrt wie beim Pentanthermometer, bei welchem 
mit Erniedrigung der Temperatur die Empftindlichkeit abnimmt. 

Die bei den spiteren Versuchen mitgeteilten Gradwerte des 
Platinthermometers fiir verschiedene Gefrierpunkte ergeben sich aus 
der vorstehenden Formel, wenn tir (l-a)’ 0.2000 als Mittelwert aus 
0.2509 und 0.2493 gesetzt wird. 

Kine Veriinderung des Gradwertes tindet auch bei Anderung 
der Zimmertemperatur statt, von welcher natiirlich die absolute 
Grélse des Vergleichswiderstandes mit abhingt. 

Die folgenden Einstellungswerte bei em und derselben Lésung, 
welche allerdings bei sehr starken, kiinstlich hervorgerufenen, atmo- 
sphiirischen Temperaturschwankungen erhalten wurden, zeigen dies 


auts deutlichste. 


Zimmertemperatur: Melsbriickenteilg. (d. gleich. Depression entsprech. : 
+ 234/.° U 101 mm 
+18'/.° C 132 ** 


+9" U 158 ,, 














































Hiernach ist darauf Bedacht zu nehmen, dals die Zimmer- 
temperatur wihrend der Dauer einer Versuchsreihe wenigstens an- 


nihernd konstant bleibt. 


lll. Untersuchungen mit tiefschmelzenden organischen 
Losungsmitteln. 


Die Anordnung des Gefrierapparates war eine ganz analoge, 
wie sie bereits friiher von E. Beckmann! fiir kryoskopische Be- 
stimmungen in Schwetelchloriir (Fp. 


—75 bis —76°) verwendet worden ist. I 
Das Gefrierrohr trug bei den gegen- Ma } 
= ° 7 . _ o-_ - A 
wirtigen Versuchen nach Fig. 7 in W—O| 








einem Stépsel das Widerstandsthermo- 
meter, W, sowie ein Pentanthermo- 
meter, 7; an dem seitlichen offenen 











Ansatzrohr, welches zur Einfishrung 
der Substanz diente, war der Ejintritt 
von Luftfeuchtigkeit durch Phosphor- 
pentoxyd verhindert an Fig. 7 fort- 




















gelassen). Feste Substanzen wurden als oi tI 
Pastillen, Fliissigkeiten mit der Tropt- | is 
pipette, b (Fig. 7) eingefiihrt. Kin yO 


Luttmantel (fehlt in Fig. 7, vgl. Fig. 10) 
schiitzte das Gefriergefals. Zur Kiihlung 
bis —78° diente ein Gemisch von fester 
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Kohlensiure und Alkohol, welches sich 
in einem WEINHOLD-DeEwarschen Gefals 
befand. 

Die Kontrolle der Temperatur des 
Kiihlbades geschah vermittels Pentan- 
thermometer. Niedrigere Temperaturen, 
bis —135°, hieferte ein Petrolitherbad, welches nach Fig. 7 oder deut- 
licher nach Fig. 8 mit fliissiger Luft gekiihlt wurde. Ks zeigte sich als 
vorteilhaft, die fliissige Luft direkt an die tiefste Stelle der Spirale zu 
fiihren und dann nach aufwarts ausstrémen zu lassen. Durch um- 
gekehrtes Einschalten der Spirale war die Ausnutzung der Luft viel 
weniger vollkommen; auch eine Doppelkiihlschlange mit auf- und 
abwiartsgehenden Windungen hat sich nicht bewihrt. Es ist zweck- 


Fig. 7. Kryoskopische Apparat f. 
tiefe Temperat. ('/, wirkl. Grofse.) 





' |. ce. vgl. S. 17. 





3U 


mAlsig, die Spirale in einem besonderen Stativ festzuhalten, weil 
besonders be: Temperaturen unter —110°, leicht Siedeverziige ein- 
treten, die durch auftretende Stéfse beim Aufstehen der Spirale auf 
dem Boden des Weinholdzylinders diesen gefihrden kénnen. Bei 
stindigem Durchrihren und zweckmilsiger Zufiihrung des Kiihl- 
mittels liafst sich die Temperatur leicht innerhalb 1° konstant halten. 
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Fig. 8 Kiihlung mit fliissiger Luft. (', wirkl. Gréfse.) 


Ks muls die Uberwachung des Kiihlbades um so_ sorgfiltiger sein, 
je tiefere Temperaturen man anwendet. Ein widerstandsfahiger und 
das Dewargefials nicht gefiihrdender Rihrer wird durch Uberziehen 
von Metalldraht mit Gummischlauch erhalten. Ein hinter die Spirale 
geschaltetes Chlorcalciumrohr soll Verstopfen durch Ausfrieren von 
Luftfeuchtigkeit verhindern. Auch zwischen Gummiball und das die 
fliissige Luft enthaltende Dewargefiails wird zweckmilsig ein langeres 
CaCl,-Rohr geschaltet. Unterlassung dieser Vorsichtsmalsregel kann 
leicht dazu fiihren, dafs sich das Leitungsrohr verstopft, was dann, 
fir Auftauen und Reinigen des Rohres, eine lange Versuchsunter- 
brechung verlangt. Um keine Verluste an fliissiger Luft zu haben, 
ist es wesentlich, dafs der das Dewargefifs verschlielsende Gummi- 
stopfen dicht schliefst. Das erreicht man vorteilhaft durch Auf- 
spritzen von Wasser, welches natiirlich augenblicklich gefriert und 
so eine befriedigende Dichtung herbeitiihrt. 


A. Versuche in Tetrachlorkohlenstoft. (Schmelzp. —24.7°.)} 


Zur Reinigung des KanitBaumschen Praparats wurde mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure bis zu deren Farblosigkeit ausgeschiittelt ; 


' Marcoscnes, Ahrenssche Sammlung chemischer und chem. techn. Vor- 
trige, Bd. 9, 1904. 
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darauf folgte Waschen mit Wasser und verdiinnter Natronlauge und 
Fraktionieren tiber Phosphorpentoxyd. 


Gelést Toluol = C,H,CH, = M.G. 92. 
Das Ausfrieren erfolgte ohne starke Unterkiihlung. Die Krystall- 
abscheidung war relativ gering. 


Gefriertemperatur — 24°. Vergleichswiderstand = 22.75 Ohm. 
Temp. des Kiihlbads — 28 bis 29”. 1mm = 0.00151°. 


Tabelle 1.! 





L g g in 100 L mim D A A, 
33.4 0.0504 0.15 325 0.491 299.3 299.3 
33.4 0.0962 0.29 619 0.935 297.9 298.6 
33.4 0.1342 0.40 858 1.296 291.9 296.3 


Mittel: A = 298.1 ° 


Die Konstante A = 298 ist in auffallend guter Ubereinstimmung 
mit den Versuchen von P. WarntiGc,” welcher vermittels des BrcxK- 
MANNschen Quecksilberthermometers AK = 300 gefunden hat, ein vor- 
trefflicher Beweis fiir das sichere Funktionieren des Platinwider- 
standsthermometers. 

Nach der van’t Horrschen Formel: 

0.02 T? 


wo = - 
k 
berechnet sich fiir Tetrachlorkohlenstoff die sehr geringe latente 


a (Gramm-Schmelzwiarme w = 4.17 cal. 


B. Versuche in Pyridin. (Schmelzp. —40°.)° 
Reinstes KanuBaumsches Pyridin wurde nach Wanpen und 
CENTNERSZWER* zweimal mit Atzkali mehrere Stunden gekocht, so- 
' In allen folgenden Tabellen enthilt: 
die Rubrik 1 (L) die Gramme Lésungsmittel 


‘i = 2 (g) die Gramme geléster Substanz 

a se 3 (g in 100 L) die Gramme Subst. in 100 g Lésungsmittel 

- ‘ 4 (mm) die Erniedrigung in Millimetern 

% - 5 (DV) Erniedrigung in Graden 

a o 6 (A) Berechnung der Konstanten und Zugrundelegung 
der einzelnen zugefiigten Substanzmengen 

- - 7 (K,) unter Zugrundelegung der Gesamtkonzentration. 


wo 


Zeitschr. phys. Chem. 68 (1910), 547. 
Nach Angaben des Pentanthermometers. 
Zeitschr. phys. Chem. 55 (1906), 321. 


- 
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dann fraktioniert. Nur die Destillate von 115—1153° fanden Ver- 
wendung. Wegen der leichten Veriinderlichkeit und hygroskopischen 
Kaigenschaften geschah die Aufbewahrung in dunklen Flaschen im 
Kxsiccator. Wegen der starken Neigung zur Unterkiihlung 
mufste die Krystallisation durch Impfen eingeleitet werden. 
Dazu dienten mit Pyridin benetzte durchlochte kleine 
GGlasperlen,’ die aus einem Reagenzglas in ein Glas- 
réhrehen iibergefiillt und nach dem Abkiihlen auf —70°, 
wobei das Pyridin erstarrt, durch Vorschieben eines Glas- 
stabes in das Gefrierrohr iibergefiihrt wurden (vgl. Fig. 9). 


1. Gelést Kampfer, C,,H,,O, M.G. = 152. 


‘10 









Gsefriertemper. —40°. Vergleichswiderst. = 20.48 Ohm. 











| Temp. des Kiihlbads — 48°. 1 mm = 0.00136". 
1 Tabelle 2 (2 Serien). 
| L g g in 100 L mm D K ky 
: 14 0.1625 1.16 274 0 373 48.8 48.8 
3 14 0.3190 2.28 561 0.763 53.2 50.9 
LY 14 0.4710 3.36 852 1.159 55.5 52.4 
Fig. 9. 13.7 0.1473 1.08 251 0.341 48.4 48.4 
Impfvorrich 13.7 0.2805 2.05 496 0.675 50.7 50.1 
tung. 13.7 0.4585 3.35 875 =|) = (1.166 57.6 52.9 
‘y wirkl. Grr.) Mittel: AK = 50.6 


a 
os 


2. Gelést Toluol, C,H.CH,, M.G. = 92. 


Tabelle 3. 





L yr ¢ in 100 L mm D Kk k, 
22 0.1234 0.56 230 0.313 01.4 51.4 
22 O.2115 0.96 3638 0.494 41.6 47.3 
22 0.2996 1.39 516 0.702 47.8 47.4 


Mittel: A = 48.7 


Aus diesen Bestimmungen ergibt sich die mittlere Konstante 
des Pyridins A = 49.7° und die latente g-Schmelzwirme w = 21.8 cal. 


3. Gelist Jod, J,, M.G. = 257.3. 
Jod lést sich in Pyridin mit brauner Farbe, dabei bildet sich 
ein Additionsprodukt aus 1 Mol. Pyridin + 2 Atome Jod, welches 
durch Wasser abgeschieden werden kann. Natiirlich miissen hier, 


' E. Beckmann, Zedtschr. phys. Chem. 44 (1903), 177. 
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wie bei anderen braunen Lésungen, annahernd die dem Mol. J, ent- 
sprechenden Konstanten erhalten werden. 


Tabelle 4. 





L g g in 100 L mm D A A, 
17 0.1030 0.61 95 0.129 54.8 54.8 
17 0.1670 0.98 155 0.211 56.0 55.38 
17 0.2785 1.64 253 0.347 53.8 54.4 


Mittel: A = 54.8 
4. Lésungsversuch von Tannin. 


Kin Versuch mit Tannin, welcher unternommen wurde, weil 
beim Sieden anormale Werte erhalten worden waren, scheiterte an 
der Unléslichkeit der Substanz. 


C. Versuche in Chloroform. (Schmelzp. —61°.)! 

Zu den Versuchen diente Chloroform-Anschiitz. Eine beim Ab- 
kiihlen augenscheinlich infolge Wassergehaltes eintretende Triibung 
wurde vergeblich durch Destillieren tiber Phosphorpentoxyd zu _be- 
seitigen gesucht. Beim Umgiefsen und folgenden Abkiihlen fand jeden- 
falls sofort erneute Aufnahme von Feuchtigkeit statt. Schliefslich gelang 
die Beseitigung des Wassers durch Ausfrieren. Dieses geschah in 
einem langlichen, unten mit Hahn versehenen Scheidetrichter, in 
den oberhalb des Hahnes etwas Glaswolle gebracht war. Durch 
den oberen Stopfen ging ein Chlorcalciumrohr und ein Glasriihrer. 
Zum Abkiihlen wurde in einen ‘ufseren angeschmolzenen Mantel 
Kohlensiure und Alkohol gebracht. Bei —60° und kraftigem Riihren 
schieden sich bald Eisflocken aus, und nach dem direkten Abfiltrieren 
in das Gefrierrohr blieb nun das Priparat waihrend des Versuches 
vollig klar. Die Unterkiihlung und Kristallabscheidung waren gering. 


Gefriertemperatur —61° Vergleichswiderstand = 18.67 Ohm. 
Temperatur des Kithlbads —69°, 1 mm = 0.00123". 
1. Gelést Kampfer, C,,H,,O, M.G. = 152. 


Tabelle 5. 





L g x in 100 L | mm D Kk A, 
18.3 0.0780 0.43 103 0.127 45.3 45.3 
18.3 0.1577 0.86 222 0.2738 51.0 48.2 
18.3 0.2247 1.23 315 0.387 47.4 47.9 
18.3 0.3052 1.67 428 0.526 51.5 47.9 


Mittel: A = 47.3 
‘ Vgl. Versuche Seite 21 mit dem Pentanthermometer. 


Z. anorg. Chem. Bd. 67. 
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2. Gelést Toluol, C,H,CH,, M.G. = 92. 


Tabelle 6. 





L g g in 100 L mm D kK kK, 
26.9 0.0882 0.33 130 0.160 44.9 44.9 
26.9 0.1762 0.66 279 0.343 51.3 48.1 


Mittel: A = 46.5 
3. Gelést Ather, C,H,O.C,H,, M.G. = 74. 


Tabelle 7. 





L g g in 100 L mim D K k, 

| : . 
24 0.0662 0.28 132 0.162 43.4 43.4 
24 0.1325 0.55 288 0.354 51.5 47.5 
24 0.1987 0.83 435 0.535 48.6 47.8 
24 0.2723 1.14 597 0.734 48.0 47.9 


Mittel: A = 46.7 


Nach den ausgefiihrten Untersuchungen ergibt sich als Mittel- 
wert fiir die Konstante des Chloroforms K = 46.8. 

Vor einigen Jahren ist Chloroform bereits von StTrospBE und 
Mutter! kryoskopisch geprift worden. Sie erhielten vermittels 
Benzoesiureaethylester als mittlere molekulare Gefrierpunktsernied- 
rigung A = 499. Nachdem die Konstante fiir Tetrachlorkohlen- 
stoff = 299 gefunden worden war, konnte man nicht annehmen, 
dafs dem Chloroform eine héhere Konstante als diesem zukommen 
sollte.* 

Wihrend der Drucklegung erfahren wir von Herrn Prot. 
Sropse, dafs ihm die Unrichtigkeit des Wertes 499 schon bekannt 
ist und die Zahlenangaben seines Mitarbeiters unzuverlafsig ge- 
wesen sind. 

Die neue Konstante machte eine Wiederholung der Versuche 
von Stospe und MtLier wiinschenswert, durch die sie glaubten, 
Acetessigester in gefrierendem Chloroform monomolekular gefunden 
zu haben. Mit Sodalésung entsiuerter und iiber Chlorcalcium ge- 


' Jaeb. Ann. 352 (1906), 147. 

* Eine Nachrechnung der Versuchswerte von Strospe und Mié.ter ergibt 
z. T. 100 fach kleinere Konstanten 10.36 (statt 500); 5.26 (statt 496); 5.12 (statt 
515): 4.88 (statt 484). 
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trockneter Acetessigester wurde vor dem Gebrauch im Vakuum 
destilliert. 


4. Gelést Acetessigester, CH,CO.CH,COOC,H,, M.G. = 131. 


Tabelle 8 (2 Serien). 





L g g in 100 L mm D A A, 
26.5 0.0625 0.24 S4 0.103 57.2 57.2 
26.5 0.1856 0.70 242 0.298 54.8 | 55.7 
26.5 0.1846 0.69 245 0.301 56.6 | 56.6 
26.5 0.3271 1.23 415 0.510 51.0 {| 54.3 
26.5 0.5128 1.92 660 0.812 56.6 | 55.0 


Die gefundenen Erniedrigungen deuten auf normales Molekular- 
gewicht. Dafs die Konstanten etwas hoch ausgefallen sind, was 
einem zu niedrigen Molekulargewicht gleichkommen wiirde, diirfte 
auf eine geringe Verunreinigung mit kleinen Molekiilen, wie Wasser, 
Alkohol usw. zuriickzufiihren sein. 


5. Lésungsversuche von Jod. 


Aus einer Liésung von Jod in Chloroform scheidet sich in der 
Nahe der Gefriertemperatur, —61°, fast alles Jod ab: die in Lésung 
verbliebene Menge gab eine Maximaldepression von (.003°, was einem 
Gehalt von 0.0164°/, Jod entsprechen diirifte. 


6. Gelést wasserfreier Athylalkohol, C,H,OH, M.G. = 46. 
Tabelle 9. 





L g g in 100 L mm D k A, 
25.5 0.0640 0.25 157 0.193 35.3 35.8 
: 25.5 0.1360 0.53 239 0.294 16.5 25.4 
‘ 25.5 0.2160 0.85 330 0.406 16.4 22.6 
25.5 0.2960 1.16 402 0.494 12.9 19.6 


Schon die abnorm kleinen Konstanten zeigen, dafs selbst bei 
verdiinnten Lésungen Assoziation von Molekiilen eintritt, die mit 
steigender Konzentration rasch zunimmt. 

Die latente Schmelzwirme des Chloroforms ergibt sich aus der 
Konstante K = 46.8° zu w = 19.2 cal. 
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). Versuche in Ather. (Schmelzp. —117°)! 


Das verwendete Praparat wurde mehrmals iiber metallischem 
Natrium ftraktioniert und schliefslich in das Gefrierrohr destilliert. 
Die Neigung zu starker Unterkiihlung (6—8°) machte Impfen ndtig. 
lyasselbe geschah durch Gefrierenlassen im Reagenzrohr bei Gegen- 
wart von etwa 20 kleinen Glasperlen vermittels fliissiger Luft, Ab- 
tauen mit der Hand und Einwerfen in das Gefrierrohr. * 


Gefriertemperatur —117°. Vergleichswiderstand = 13.58 Ohm. 
Temperatur des Kiihlbads —128°.° 1mm = 0.0007°. 


|. Gelést Toluol, C,H,CH,, M.G. = 92. 


Tabelle 10. 





L yy g in 100 L mm D K k, 
18 25 0.0899 068 164 O.115 15.6 15.6 
13.25 OLR 1 1.40 404 0.283 21.5 18.5 
13.25 0.2685 2.038 597 0.418 19.7 18.9 


Mittel: A = 17.7 
2. Gelést wasserfreier Athylalkohol, C,H.OH, M.G. = 46. 
Tabelle 11. 





L g g in 100 L mm D kK A, 
13.25 0.176 1.33 750 0.525 18.2 18.2 


Als mittlere Konstante ergibt sich aus den Bestimmungen 
K = 17.9". Dieselbe ist auffallenderweise niedriger als die ebullio- 
skopische Konstante A = 22.1, was unseres Wissens bei anderen 
Stoffen noch nicht beobachtet wurde. Die latente Schmelzwarme 
berechnet sich w = 27.4 cal. 


IV. Kryoskopische Bestimmungen in den verfliissigten Halogen- 
wasserstoffen und in Schwefelwasserstoff. 


Besonders einladend erschien die Priifung der Methode bei den 
Halogenwasserstofisiuren und dem Schwefelwasserstoff, weil hier be- 


' Nach Angaben des Pentanthermometers. 

’ Vel. E. Beckmann, Zettschr. phys. Chem, 44 (1903), 177 u. 66 (1909), 326. 

* Die Temperaturen des Kiihlbades sind, wie schon erwihnt, vermittels 
Pentanthermometer gemessen und machen keinen Anspruch auf grifsere Ge- 


nauickeit. 
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sondere Schwierigkeiten zu erwarten waren und dieselben von anderer 
Seite Gegenstand interessanter Forschungen gewesen sind. STEELE, 
Mc. IntosH und ArcHIBALD! haben diese vertiiissigten Substanzen 
auf ihre physikalischen Eigenschaften und ihr Lésungsvermégen 
untersucht, sowie auch zu einigen ebullioskopischen Versuchen 
verwendet. Auf ihre Angaben wird bei den Einzelversuchen zuriick- 
zukommen sein. 

Bei den Versuchen wurde mit Jodwasserstoff, welcher den héchsten 
Schmelzpunkt (—51°) besitzt, begonnen, sodann folgten Brom- 
wasserstoff (Schmelzp. — 86°) und Chlorwasserstoff (Schmelzp. — 112°). 


A. Jodwasserstoff. 


a) Darstellung. 


Die Darstellung von Jodwasserstoff wurde zunichst nach BoprEn- 
steIN? durch Vereinigung der Komponenten vermittels Platinasbest 
als Katalysator versucht, jedoch konnte die zu 90°/, angegebene 
Ausbeute nicht iiber 60°/, des angewandten Jods gesteigert werden. 
Darauf geschah die Herstellung unter Vermittelung von Phosphor, In 
100 g Jod wurden in kleinen Stiicken 9 g gelber Phosphor eingetragen, 
der unter Feuererscheinung sofort reagierte. Die Zersetzung der 
erkalteten Masse mit 13.7 g Wasser unter langsamem Erwiirmen 
geschah in einem Rundkolben von 200 cem, der durch Schliff mit 
einem U-Rohr verbunden war. In diesem befanden sich ‘onscherben, 
die einen Uberzug von feuchtem roten Phosphor trugen, um die 
letzten Mengen Jod zuriickzuhalten. Die Ausbeute an verfliissigtem 
Jodwasserstoff betrug durchschnittlich 88°/,. 

Um den Jodwasserstoff bequemer zur Hand zu haben, wurde 
er nicht sogleich verdichtet, sondern eine konzentrierte wiisserige 
Lésung davon dargestellt, die beim Erwirmen einen ‘Teil fast wasser- 
frei abgibt. 

Lafst man von 100 g Wasser 132.6 g Jodwasserstofi absorbieren, 
so wird eine konstant bei 127° siedende Fliissigkeit erhalten, welche 
natiirlich keinen wasserfreien Jodwasserstoff entwickelt. Beim 
weiteren Einleiten von Jodwasserstoff werden bei 0° noch 124 g da- 
von aufgenommen, die beim Erwirmen wieder ausgetrieben werden 
kénnen. Bei 40°, reichlicher bei 55°, wird Gas entwickelt und der 


' Zeitschr. phys. Chem. 55 (1906), 154. 
* Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 56. 
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Siedepunkt steigt schliefslich auf 127°. Die gesittigte Jodwasserstoft- 
l6sung war beinahe farblos, sie ist im Kihlschrank dunkel aufzubewahren. 
Fiir kryoskopische Versuche geschieht die Entwickelung des er- 
forderlichen Jodwasserstofis in dem in Fig. 10 abgebildeten Apparat. 
Das Gas gelangt durch ein U-Rohr mit Chlorcalcium, ein zweites mit 
Chlorealcium und Phosphorpentoxyd und ein drittes, welches ein 
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Fig. 10. Beschickung des Gefrierrohrs mit Jodwasserstoff. ('), wirkl. Gréfse.) 


wenig roten Phosphor zur Bindung freien Jods enthalt, um von 
dort aus in das in K&altemischung von Alkohol und Kohlensaure 
stehende, auf —49° gekiihlte Gefriergefaifs einzutreten. Dieses 
mufste die in der Figur wiedergegebene Form erhalten, da ein 
Kinfiihren des Kinleitungsrohres durch den oberen Tubus zu Schwierig- 
keiten beim Eindichten fihrte. Wird das Rohr #& vor der Ent- 
wickelung von Jodwasserstoff auf —40° abgekiihlt, so verdichtet 
sich alsbald eine kleine Menge Gas, das folgende Gas mufs die 
IH liissigkeit passieren, wodurch nach Mc. IyrosH und STEExE! gleich- 
sam eine Reinigung durch Fraktionieren erreicht wird. Der so ver- 
flissigte Jodwasserstoff ist, auch im Dunkeln hergestellt, nie ganz 
farblos, sondern durch eine ganz geringe Menge Jods schwach 
violett gefirbt. Auf die iiberraschende Tatsache, dafs Jod in reinem 
Jodwasserstoff violett gelést ist, also vermutlich ohne in Bindung 
zu treten, wihrend in wisseriger Jodwasserstoffsiure Jod sich mit 


' Zeitschr. phys. Chem. 55 (1906), 131. 
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pbrauner Farbe lést, ist vor kurzem schon von P. WarnviG! hin- 
gewiesen worden. 

Zum Dichten der Schliffe bewihrte sich eine Mischung von 
festem und fliissigem Paraffin besser als Phosphorpentoxyd, das sich 
sehr bald braun farbte. Die Schliffe, die hier zur Verbindung der 
einzelnen Glasteile unbedingt erforderlich sind — Kork und Gummi 
werden aufserordentlich heftig angegriffen — wurden bei A und B 
(Fig. 10) durch Spiralfedern gegeneinander gepreist. 
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Fig. 11. Gefrierrohr zur Wiedergewinnung des gebrauchten Jodwasserstofts. 
(‘), wirkl. Gréfse.) 









Jodwasserstoff zeigt keine Neigung zur Unterkaltung und des- 
halb ist ein Kinimpfen nicht erforderlich. Spiter wurde zur be- 
quemen Zuriickgewinnung des zu den kryoskopischen Versuchen ver- 
wendeten Jodwasserstotts das Rohr R des Gefriergefafses nach Fig. 11 
um einen Schliff drehbar gemacht. Nach Beendigung des Versuches 
wird der Stépsel S entfernt und das nach unten gedrehte Rohr F 
in die wiasserige mit Eis-Kochsalzmischung gekihlte Jodwasserstoff- 
lésung getaucht, aus der zuvor das Gas gewonnen war. Wird nun 


* Zeitschr. phys. Chem. 68 (1909), 5138. 
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das Gefrierrohr aus dem Kiltebad entfernt, so destilliert der Jod- 
wasserstoff vom Siedepunkt —36.5° alsbald lebhaft iiber, wihrend 
andererseits die geléste Substanz zuriickbleibt. 


b) Kryoskopische Versuche. 


Das Gefrierrohr (Fig. 10), in welchem Jodwasserstoff bis zu 
einer angebrachten Marke kondensiert wird, tragt in dem oberen 
Schliff, mit Asbest und Paraffin oder Wachskolophonium eingedichtet. 
das Widerstandsthermometer W, ein in ?/,,° geteiltes Toluolthermo- 
meter 7 und eine Biirette 6 zum Einlassen von Fliissigkeiten. 
Gummi- und Korkstopfen wiirden zu stark angegriffen. Dem seit- 
lichen ‘Tubus F& ist aufser Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd im 
Rohr /, das Natronkalkrohr /, zur Vermeidung des Austrittes von 
Jodwasserstoff vorgelegt. Der Hahn H besitzt keine durchgehende 
sohrung, sondern nur eine Héhlung, welche gestattet, hineingebrachte 
Pastillen ohne Offnen in die Fliissigkeit iberzufiihren. Im Laufe 
der Untersuchung hat sich gezeigt, dafs man mit der Verwehrung 
des Luftzutrittes wegen der austretenden Diimpfe nicht so Angstlich 
zu sein braucht und feste wie fliissige Stoffe durch den gewodhn- 
lichen seitlichen Tubus unter voriibergehendem Offnen eingefiihrt 
werden kénnen (Fig. 11). Die Anzahl Kubikzentimeter, welche der 
Jodwasserstoff bis zu der zweckmifsig aus einem Glasdorn be- 
stehenden Marke einnimmt, ist unter Beriicksichtigung der ein- 
getauchten Glasteile festgestellt. Durch Maultiplizieren derselben 
mit dem spez. Gew. 2.863! ergeben sich die Gramme Lésungs- 
mittel. 


c) Elektrische Leitfahigkeit. 


Da es sich in den Halogenwasserstoffen um Stoffe handelt, die 
in wisseriger Liésung starke.EKlektrolyte sind, erschien es wiinschens- 
wert, den Gefrierapparat so einzurichten, dafs an die kryoskopische 
Bestimmung die Ermittelung der Leitfaihigkeit angeschlossen werden 
kénnte. 

Dieselbe geschah in der iiblichen Weise nach KoHLRAUSCH 
unter Anwendung von Wuerarsronescher Briicke und Telephon. 

In Fig. 4 (S. 22) wurde bereits auf die betreffenden erginzenden 
Anordnungen Riicksicht genommen; die Verbindungsdrahte mit dem 
Induktorium J, dem Umschalter S, und der Stromquelle FL sind 


' Intrapoliert nach Steere und Mc. Iytosn, Zettschr. phys. Chem. 55 
(1906), 141. 
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punktiert wiedergegeben, ebenso die Verbindungen mit dem Rheostat 2, 
der Melsbriicke B, und dem Telephon 7. Die Anordnung ermég- 
lichte, wie man sieht, dieselbe Stromquelle fiir die thermometrische 
und Leitfahigkeitsmessung zu verwenden und durch einfaches Um- 
schalten die eine oder andere Messung auszufiihren. Das Gefrier- 
gefals lafst sich deutlicher in Fig. 11 erkennen. 

Als Elektroden dienten Drahtnetze aus Platin mit 5°/, [ridium- 
gehalt von 1 cm Breite und 3 cm Linge. 

Der Durchmesser der Drihte betrug 0.1 mm; auf 1 cm kamen 
etwa 500 Maschen. Um den Elektroden eine unverriickbare Lage 
zu sichern und Platz fiir das Thermometer und den Riihrer zu be- 
halten, wurden sie auf die Wand des aus Jenaer Geriteglas be- 
stehenden Gefrierrobrs aufgeschmolzen (Fig. 11 P, P). An die Netze 
schliefsen sich starke Zufiihrungsdrihte aus Platin an, welche kurz 
oberhalb der Netze nach aufsen gefiihrt und durch starke Kupfer- 
drihte mit den auf Hartgummi, 4, montierten Klemmen in Verbin- 
dung sind. Aulserhalb des Leitungsgefiifes wurden die Drihte durch 
diinne Gummischliuche isoliert. Die oben erwihnte Marke fiir das 
Fliissigkeitsniveau befand sich oberhalb der Einschmelzstellen der 
Platindrahte, so dafs zur Sicherung des Maximums der Leitfihigkeit 
stets alle Platinteile von Fliissigkeit bedeckt waren. Die Anwendung 
von Netzelektroden machte wegen der vielen, ein Festsetzen von 
Substanz erleichternden Ecken eine sorgfaltige Reinigung besonders 
nach der bisweilen zur Erzielung eines guten Tonminimums nétigen 
Platinierung der Elekroden erforderlich. 

Zunichst wurde behufs Oxydation von Resten organischer Sub- 
stanz mit Chromsaéure und Schwefelsiure erwirmt, sodann folgte 
Klektrolyse verdiinnter Schwefelsiure unter 6fterem Stromwechsel, 
Behandlung mit Wasserdampf und Trocknen im Luftstrom. Diese 
Reinigung erfolgte auch nach Beendigung jedes Versuchs, um den 
gelésten Stoff aus dem Gefrierrohr zu entfernen. 


d) Ausfihrung der Leitfahigkeitsmessungen. 


Nach Erledigung der Gefrierpunktsbestimmung und Wiederaut- 
tauen bis auf wenige Kristalle wird nach dem Schema Fig. 4 (8. 22) 
der Strom bei Schalter S, fiir die Leitfahigkeit umgeschaltet. Durch 
Hochziehen des Elektromagneten bei Stromschlufs wird der Riihrer 
aus der Fliissigkeit wahrend der Messung entfernt, die selbst im 
Kaltebad vorgenommen wird. Das Tonminimum muls innerhalb 
eines Millimeters deutlich erkennbar sein, eventuell ist dasselbe 
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durch Platinieren zu verbessern. Der verfiigbare Rheostatwider- 
stand betrug im Maximum 18200 Ohm. 

Die Berechnung der molekularen Leitfaihigkeiten (u) der ge- 
lésten Stoffe geschah nach der Formel: 


= ¢@ +, - 


In derselben bedeutet g das in Kubikzentimeter ausgedriickte Volu- 
men, worin 1 Mol des Elektrolyten vorhanden ist; A bezieht sich 
auf die spezifische Leitfaihigkeit von Lésungsmittel + geléster Sub- 
stanz. Von dieser wiirde die spezifische Leitfaihigkeit des Lésungs- 
mittels abzuziehen sein. Indessen konnte von einer Korrektion ab- 
gesehen werden, da mit den zur Verfiigung stehenden Hilfsmitteln 
ein Leitvermégen, nur bei Chlorwasserstoff bestimmbar war und 
sicher weniger als 0.2- 10° betrug. 

, L 

g ergibt sich = — M.- 
s 

L=ccem Lésungsmittel, s = g-Subst., 4=jeweils angegebenes Mol.-Gew.). 
Der Wert fiir A leitet sich aus Messungen in bekannter Weise ab: 
(’ 
W 
(C = Kapazitit des Gefiifses, W—= Widerstand der Lésung.) Die 
Kapazitit des Gefilses wurde mit '/,,-norm. Chlorkaliumlésung bei 
20° bestimmt. 


K= 


Da nun bei Stromlosigkeit im Galvanometerzweig W = R°/, 
‘/, = Verhiltnis der Briickenteile, #2 = Rheostatwiderstand), so er- 
gibt sich: 


(+a 

K= 

Reb’ 
_L+M-C.a 
nlite s*R-b 


Zur Feststellung der kryoskopischen Konstanten wurden zu- 
nichst Versuche mit Toluol und Cymol ausgefiihrt. Diese Stoffe 
konnten, weil sie Flissigkeiten sind, bei niedrigen Temperaturen am 
raschesten in Lésung gebracht werden, und sodann waren, weil 
nach Inrosa und ArcurBaLp! Kohlenwasserstoffe mit Halogen- und 
Schwefelwasserstoff nichtleitende Lésungen darstellen, am wenigsten 
Komplikationen zu erwarten. 


' Zeitschr. phys. Chem. 5d (1906), 153. 
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(sefriertemperatur —51°.! Vergleichswiderstand = 19.92 Ohm. 
Temperatur des Kiihlbads —58°. 1 mm = 0.00131°. 


1. Gelést Toluol, C,H,CH,, M.G. = 92. 


Tabelle 12 (2 Serien). 





L g g in 100 L mm D kK A, u 


54.2 0.0617 0.11 192 0.251 202.6 202.8 | nicht 
54.2 0.1234 0.23 38 0.510 209.0 205.5 | bestimmt 
60.12 0.2820 0.39 585 0.766 182.8 182.8 Leit- 
60.12 0.3020 0.50 790 1.035 205.0 189.7 fiihigkeit 
60.12 0.3620 0.60 931 1.220 170.5 186.0 war 
60.12 0.4202 0.70 1067 1.398 169.7 183.5 nicht 
60.12 0.5445 0.91 1356 1.776 168.0 180.4 mefsbar 





Mittel: A = 194.8 
2. Gelést Cymol, C,H,CH,,C,H,, M.G. = 134. 
Tabelle 13. 





L g gin100L mm D = "Lm et u 

60.4 0.0576 0.10 106 0.139 194.0 194.0 

60.4 0.1204 0.20 251 0.329 242.9 220.0 | nicht 

60.4 0.1780 0.29 357 0.468 193.3 | 212.0 | bestimmt 
| 

60.4 0.2408 0.40 480 0.629 206.7 210.38 


Mittel: A = 209.0 


Nach den mitgeteilten Versuchen ergibt sich fiir die kryo- 
skopische Konstante des Jodwasserstofis als Mittelwert: K = 202.6”. 

Daraus berechnet sich die latente Schmelzwirme w = 4.18 cal. 
Toluol und Cymol lésten sich in Jodwasserstoff ohne merkliche 
Reaktion und ohne Anderung der schwachvioletten Farbung des 
Lésungsmittels. 

Da keine Reaktion, Farbung und Leitfahigkeit auftrat und die 
mit Hilfe des Formelgewichtes berechneten Werte fiir die molekulare 
Krniedrigung eine geniigende Konstanz zeigen, so halten wir uns 
fiir berechtigt, den Mittelwert K = 202.6 als kryoskopische Kon- 
Stande des Jodwasserstoffs anzunehmen. 


' Diese Temperaturen wurden zur Berechnung des Gradwertes benutzt. 
Es sind Mittelwerte aus den Daten der Arbeiten von Oxzewsk1, Monatsh. /. 
Chem. 5, 127 (J. B. 1884). — Esrreicuer, Zettschr. phys. Chem. 20 (1897), 603. 
-~ Lapensure und Krteer, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1900), 637. 
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3. Lésungsversuch von Jod. 


Yon Srrete wird Jod als léslich in Jodwasserstoff bezeichnet. 
In der Tat entstand eine dunkelviolette Fliissigkeit. Indessen erwies 
sich die geléste Menge als unzureichend fir eine Molekulargewichts- 
bestimmung. Als Maximaldepression wurde 0.049 ° beobachtet; daraus 
wiirde sich die Léslichkeit des Jods in gefrierendem Jodwasserstott 
bei Annahme von J, zu 0.0035°/, ergeben. 


4. Lésungsversuch von Kampfer. 
Beim Eintragen von Kampfer trat weder eine Farbanderung 
auf, noch konnte eine Erniedrigung beobachtet werden. 


5. Lésungsversuch von Azeton, CH,COCH,, M.G. = 58. 

Das Verhalten von Azeton wurde gepriift, weil Mc. InrosH und 
ARCHIBALD! eine krystallinische Verbindung desselben mit Jodwasser- 
stoff erhielten, der die Formel {(CH,),CO],HJ zugeschrieben wird. 
Danach war zu erwarten, dafs Azeton sich bimolekular ergeben 
wiirde. Schon die iiufseren Erscheinungen beim Lésen deuteten 
auf eine Reaktion hin; die schwach violette Farbung des Jodwasser- 
stoffs verwandelte sich auf Zugabe der ersten Menge Alkohol als- 
bald in zitronengelb, um dann wieder violett zu werden. Die an- 
scheinend noch klare Fliissigkeit wurde durch weiteres Azeton braun 
und triibe und fiihrte schliefslich zur Bildung zweier F lissigkeits- 
schichten, von denen die untere grélsere heller, die andere dunkler 
braun gefiirbt war. Eine kryoskopische Bestimmung der nach dem 
ersten Kinwurf anscheinend noch klaren Lésung lieferte eine Kon- 
stante von etwa halber Gréfse, die in Ubereinstimmung mit der 
Bildung der Verbindung von Mc. InrosH und ARCHIBALD sein wiirde. 


Tabelle 14. 





L g gin 100 L mm D kh A, u 


61.8 0.0776 0.138 150 0.196 9] 91 nicht bestimmt 


6. Gelést Alkohol, C,H.OH, M.G. = 46. 


Alkohol lést sich in Jodwasserstoff ohne heftige Reaktion unter 
Verwandlung der schwach violetten Fiarbung in braun. 


' Journ. Chem. Soc. Si 1 (1904); Transact. p. 924. 
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Tabelle 15. 








L g gin 100 L mm D K A, ul 





60.12 0.0570 0.10 132 0173 83.8 83.8 

60.12 0.1630 0.27 251 0.329 40.7 55.8 cht 
nicn 

60.12 0.2670 0.44 863 0.476 39.0 49.3 ‘ 

ce A melsbar 

60.12 0.3620 0.60 474 0.921 42.2 47.4 

60.12 0.4520 0.75 581 0.761 42.9 46.6 

60.12 0.5855 0.97 704 0,922 33.3 43.5 0.001 

60.12 O.8987 1.49 930 1.218 26.1 87.5 0.021 


Die relativ medrigen Konstanten 83.8 bis 26.1 deuten auf Asso- 
ziation, welche mit der Konzentration von 2.4 Mol. bis 7.8 Mol. 
steigt. Gleichzeitig tritt die molekulare Leitfaihigkeit von anfangs 
nicht bestimmbar kleinen Werten bei ca. 0.97°/, 
und wird bei 1.49°/, bereits sehr deutlich. Auf die Anomalitit, 
nach welcher die molekulare Leitfihigkeit mit gréfserer Konzen- 
tration statt eines Riickganges Zunahme bei gleichzeitiger Asso- 
ziation zeigt, haben schon Inrosu und seine Mitarbeiter hingewiesen. 


in den Melsbereich 


Diese Erscheinung wird sich noch mehrfach zeigen. Zu ihrer 
Erklirung machen Srrete, Mc. InrosH und Arcuipaup die An- 
nahme, dafs durch Vereinigung mit dem Lésungsmittel neue Ver- 
bindungen entstehen, welche Neigung zur elektrolytischen Disso- 
ziation besitzen. Die durch die kryoskopischen Bestimmungen im 
(segensatz dazu angezeigte Polymerisation wire so zu erkliren, dafs 
ein Assoziationsbestreben nebenher geht und die Vergréfserung des 
mittleren Molekulargewichtes durch die elektrolytische Dissoziation 
nicht kompensiert werden kann. 

7. Gelést Essigsiure, CH,COOH, M.G. = 60. 

Wie bei Azeton, ergab sich eine nur geringe Léslichkeit der 
Essigsiure. Bei gréfseren Zusiitzen trat Triibung und Bildung von 
Schichten auf, von denen die untere gréfsere hellbraunrot, die obere 


dunkelbraunrot gefirbt war. Die nach dem ersten Kinwurf noch 
klare Lésung gab folgende kryoskopischen Werte. 


Tabelle 16. 
L g gin 100 L mm D K K, u 





60.12 0.0750 0.13 50 0.056 26.9 26.9 nicht mefsb. 


Die niedrige Konstante K = 26.9 wiirde auf Vereinigung von 
7.9 Mol. CH,COOH deuten. Die anfangs nicht mefsbare Leitfaihig- 
keit trat auch hier erst mit der Erhéhung der Konzentration auf. 
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8. Gelést Benzophenon, C,H,COC,H,, M.G. = 182. 
Beim Eintragen von Benzophenon entstand ohne lebhafte Re- 
aktion eine klare braunrote Lésung. 


Tabelle 17. 





L Zz gin 100 L mim D A kK, u 
60.12 0.1075 0.18 99 0.130 132.3 132.3. nicht mefsb. 
60.12 0.2090 0.35 150 0.197 73.3 103.1 0.084 
60.12 0.2648 0.44 174 0.228 60.8 94.2 0.061 
60.12 0.38575 0.59 183 0.240 14.2 73.5 0.142 
60.12 0.4235 0.70 200 0.262 36.5 67.7 0.199 


Die gefundenen Werte deuten wiederum darauf, dafs Assoziation 
von 1.5—5.5fachem Mol. stattfindet, wihrend gleichzeitig eine Ver- 
grifserung des molekularen Leitvermégens auftritt. 


B. Bromwasserstoft. 


a) Darstellung. 


Die Darstellung des Bromwasserstoffs geschah analog wie bei 
Jodwasserstofi vermittels Phosphor. Nur machte die geringere Zer- 
setzlichkeit von Bromwasserstoff weniger Vorsichtsmafsregeln er- 
forderlich. Mit Wasser aufgeschwemmter roter Phosphor lieferte in 
iiblicher Weise beim Eintropfen von Brom das Gas, welches zu- 
niichst Tonscherben, die mit feuchtem roten Phosphor bedeckt waren, 
zur Kntfernung von freiem Brom, passierte und sodann mit Phosphor- 
pentoxyd getrocknet wurde. Wie beim Jodwasserstoft kam in einem 
vor das Gefriergefils gefiigten U-Rohr etwas Bromwasserstoft zur 
Vertliissigung, damit das folgende Gas diese zur Entfernung der 
letzten Reste Feuchtigkeit und Brom zu passieren hatte. Sobald 
diese letzteren vollkommen beseitigt sind, wird Gummischlauch von 
Bromwasserstoff nicht mehr angegriffen. Da der Siedepunkt bei 
—68° liegt, kann zur Kondensierung eine Mischung von Alkohol 
und Kohlensiure verwendet werden. Nach der Verfliissigung wird 
ein farbloses, klares, am Licht bestiindiges Priparat erhalten. Das 
zum Umrechnen der Volumina erforderliche spezitische Gewicht be- 
trigt nach Srre.e, Mc. IyrosH und ARCHIBALD?! 2.226. 

Kir die Darstellung der zu einer Versuchsserie bendtigten 
38 ¢ Bromwasserstoff kamen 60 g Brom, 6 g roter Phosphor und 
12 ¢ Wasser zur Anwendung. 
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Dieses Gas wurde ebenso wie die folgenden fir jeden Versuch 
frisch hergestellt und sogleich im Gefrierrohr kondensiert. 
Der kryoskopische Apparat konnte dazu insofern etwas ver- 
: einfacht werden, als zum Einleiten des Gases ein gewéhnliches, durch 
4 den Kautschukstépsel (Figg. 10 u. 11) geschobenes Glasrohr diente. 
‘ Dasselbe tauchte zunichst bis auf den Boden und wurde, nachdem 
sich etwas Fliissigkeit kondensiert hatte, in dem Malse emporgezogen, 
dafs das Gas immer eine kleine Schicht Kondensat passieren mulste. 
Auf diese Weise erfolgt die Vertliissigung glatter. Nach Erreichen 
der Marke fand Auswechselung des Einleitungsrohres durch einen 
Glasstab statt, der ein Hikchen zum Emporziehen des Riihrers be 
Ausfiihrung der Leitfihigkeitsmessungen besals. 


b) Kryoskopische und Leitfahigkeitsversuche. 


Da das Gefrieren ohne grofse Unterkiihlung erfolgte, wurde vom 
Kinimpfen abgesehen. Natiirlich war aber hier zur Erreichung der 
Grefriertemperatur (—86°) Kihlung mit fliissiger Luft im Petrol- 
itherbad erforderlich. Zur Konstantenbestimmung dienten wieder 





Toluol und Cymol. 
Gefriertemperatur —86°. Vergleichswiderstand = 16.35 Ohm. 
Temperatur des Kiihlbads — 96°. 1 mm = 0.00109°. 


1. Gelést Toluol, C,H,CH,, M.G. = 92. 
Tabelle 18. 








' L g gin1l00L > mm D kK A, u 

: 38 0.1080 0.28 265 0.289 98.6 93.6 | 

38 0.2232 0.59 566 = 0.617 99.6 96.6 
ee 38 0.2810 0.74 696 0.759 85.7 94.4 nicht 
a 38 0.3055 0.80 748 0.815 82.2 93.2 mefsbar 
* 38 0.4030 1.06 1004 11.094 99.9 94.9 
& 38 0.5095 1.34 1250 1.368 87.9 93.6 | 
. 
2 Mittel: A = 94.4 
a, 9 e ‘> ) ’ ' —. a 
5 2. Gelést Cymol, C,H,CH,C,H,, M.G. = 134. 


Tabelle 19. 





" L g gin 100 L mm D kK k, u 

7 38 0.0760 0.20 128 0.140 93.8 93.8 

% 38 0.1530 0.41 260 0.283 95.0 94.2 | nicht 

be 38 0.2300 0.61 393 0.428) «= (95.9 (94.8 | metsbar 
33 0.4250 1.12 703 0.766 88.2 91.8 


Mittel: A = 93.7 











Mittelwert der kryoskopischen Konstanten AK = 94.1°. 
Latente Verdampftungswarme w = 7.44 cal. 


3. Lésungsversuche von Brom und Jod., 


0.05 g Brom blieben in 30 g Bromwasserstoff zum grofsen Teil 
ungelést, wihrend die Bromwasserstoffsiure braungelbe Fiarbung 
annabm. Jod léste sich nur soweit, dafs eine hellrosa Farbung wie 
bei Kobaltnitratlésung entstand. Hiernach erscheint bei dem Ge- 
frierpunkt die Verbindungsfahigkeit von Bromwasserstoff mit Jod 
und Brom nicht erheblich zu sein. 


4. Gelést Thymol, C,H,(1)CH.,, (3)OH, (4)C,H,; M.G. = 150. 


Das dem Cymol nahe verwandte Thymol = Oxycymol léste sich 
ohne Reaktionserscheinung und Farbianderung. 


‘Tabelle 20. 





L vr gin 100 L mm D A A, u 

3s 0.1250 0.33 166 0.181 82.6 82.6 0.552 
38 0.2450 0.64 214 0.233 25.2 54.7 1.100 
38 0.4000 1.05 224 0.244 4.0 34.8 1.978 
ate! 0.5520 1.45 9388 30.259 5.8 26.7 2.240 


Die Hydroxylgruppe macht sich in der Weise bemerkbar, dalfs 
bei verdiinnten Lésungen eine zwar zunichst geringe, aber mit der Kon- 
zentration stark ansteigende Neigung zur Assoziation auftritt und dals 
die Lésung leitend wird. Das molekulare Leitvermégen steigt wieder 
in anomaler Weise mit der Konzentration an und nimmt sehr _ be- 
triichtliche Werte an.! 


5. Gelést Benzophenon, C,H,COC,H,, M.G. = 182. 


In geringerem Malse zeigen sich diese Kigentiimlichkeiten auch 
beim Benzophenon wieder, in Anlehnung an sein Verhalten gegen- 
liber Jodwasserstofi. Seine Lésung in Bromwasserstoff fand ohne 
merkliche Reaktion und ohne Farbverinderung statt. 


‘Zum Vergleich sei auf die Leitfihigkeit wisseriger Ammoniaklésungen 
verwiesen. Wenn die Konzentration des NH, in der Lésung von 1.60 auf 
0.10” 
Ho.sorn, Leitvermégen der Elektrolyte, 1898, S. 158.) 


sinkt, so steigt uw von 0.929 auf 4.25 bei 18° (Vgl. Kontravscn und 
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Tabelle 21. 
















































L g gin 100L mm D A A, ul 
38 0.1430 0.38 165 0.180 87.1 87.1 0.201 
F 38 0.3023 0.80 236 8=«s«O.257 = 338.7 58.8 0.520 
38 0.4440 1.17 298 0.325 $5.7 50.8 0.988 
38 0.6715 1.77 313 0.450 £8.2 46.3 1.240 
6. Gelést Alkohol, C,H,OH, M.G. = 46. 

Wihrend Alkohol und Jodwasserstoff ohne hettige Reaktion mit- 
einander gemischt werden kénnen, vereinigen sich Alkohol und Brom- 
wasserstoff fast explosionsartig unter Verspritzen und Nebelbildung. 
Dabei blieb aber die Lésung farblos und klar. Obwohl nach Még- 
lichkeit die verspritzten Teile mit der Lésung wieder vereinigt 
wurden, dirfte das Schwanken der folgenden Versuchswerte durch 
Verluste bedingt sein. 

Tabelle 22 (2 Serien). 
L g ein 100 L mii D A A, u 
88 | 0.0570 0.15 89 0.097 29.7 29.7 | 
38 0.0955 0.25 208 0.227 58.8 41.5 
38 0.1520 0.40 296 0.323 29.8 37.1 
88 0.2120 0.56 415 0.452 87.5 87.3 re 
38 0.0930 0.24 144 0.157 29.5 29.5 wietiiaes 
38 0.1690 0.44 234 0.255 22.6 26.4 
38 0.2240 0.59 383 0.417 49.8 $2.5 
38 0.2455 0.64 37 0.476 438.9 33.9 
38 0.3630 0.96 745 0.812 90.0 39.2 | 
' Aus den kryoskopischen Konstanten geht soviel hervor, dals, 
wie nach der Analogie mit Jodwasserstoff zu erwarten war, ein 
: starkes Assoziationsbestreben des Alkohols besteht. Auffallend ist 
{ aber, dafs hier keine Leitfihigkeit konstatiert werden konnte. 
4 
= 





7. Gelést Essigsaiure, CH,COOH, M.G. = 60. 


Um das Erstarren von Eisessig beim Einbringen in das Gefrier- 
rohr zu vermeiden, wurde derselbe aus erwirmter Pipette zu- 
vetropft. Ohne merkbare Reaktion entstand eine klare farblose 
Losung; das Verhalten weicht also merkbar von dem gegen Jod- 
wasserstoff ab. 





Z. anorg. Chem. Bd. 67. 








Hv 











labelle 23 
] (y ’ y in 100 lL, mm LD) K A, ul 
0.1600 0.42 <1 0.099 14.2 14.2 | nicht 
. O ?AHoo 1.68 Lob 0.170 16.2 14.9 melsbar 
. () the O89 913 0.?82? 17.8 15.6 0.008 
’ 1 66 $14 0.45] 17.3 16.1 0.050 
O.9220 2.42 H10 665 16.9 16.4 0.072 


Die vorstehenden Konstanten deuten auf starke Assoziation 
zwischen 5.6 und 6.6 Mol. CH,COOH, wiihrend das bei gréfseren 
Konzentrationen in den Melsbereich tretende Leitvermégen relativ 


, 
mg bleipt, 


S. Gelést Benzoesiure, C,.H.COOH, M.G. = 122. 





Tabelle 24. 














in 100 1, mm D A A\ u . 
. LOO U.25 z14 0,255 103.0 103.0 . 
0.9155 ().57 {18 0.456 93.3 99.0 | 
~ my O80 HU O.687 S69 33.0 0.010 ; 
O.4670 1.23 TO6 O.348S8 65.7 86.0 O.OLT 7 
Iie zum Vergleich herangezogene, allerdings schwerer lésliche 
Benzoesiure zeigte die Neigung zur Assoziation nur bei stirkerer 
KKonzentration bei gleichzeitigem Auttreten eines schwachen Leit- 
mogens. 
C. Chlorwasserstolf. 
a) Darstellung. 
Zur Darstellung von Chlorwasserstoff wurde in gew6éhnlicher 
Weise die Einwirkung von Chlorammonium auf konzentrierte Schwefel- 
lure im AIP) chen Apparate verwendet, Nach dem Passieren einer 
Waschtlasche mit konzentrierter Schwefelsiiure und eines Trocken 
turms mit Watte und Phosphorpentoxyd gelangte das Gas in das 
Gefriergefafs, welches in einem Petroliitherbade mit fliissiger Lutt @ 
ant 112° gekiihlt war Siedep. —83°), Von einer teilweisen Ver- | 
Hiissigung in einem vorgelegten U-Rohr behufs Waschens des nach- | 
folgenden Gases ist hier abgesehen worden. Nach spateren Ver- 4 
suchen kann aber von einem etwaigen Wassergehalt kaum die Rede ' 
seip. Das erhaltene Kondensat war klar und farblos. In Uberein- es 
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stimmung mit InrosH und ArcHIBALD! zeigte, wie auch schon er- 
wihnt, Chlorwasserstoff gréfsere Leitfihigkeit als die vorhergehenden 
Halogenverbindungen. Wegen nur geringer Unterkaltungserschei- 
nungen konnte auch hier vom Einimpfen abgesehen werden. Das 
zum Umrechnen der Volumina erforderliche spezitische Gewicht be- 
trigt nach Mc. Inrosu und STEELE? 1.262. Zur Konstantenbestim- 


mung eigneten sich wieder Toluol und Cymol. 


b) Kryoskopische und Leitfahigkeitsversuche. 


Gietriertemperatur — 112°. Vergleichswiderstand = 13.49 Ohm. 


Temp. des Kiihlbads — 120°. | mm O.00U08T, 


) 


l. Gelést Toluol, C,H,CH,, M.G. = 92. 


_ 


Tabelle 25 (2 Serien). 





L g rin 100 L mm D nN A, ul 
2a O.1VL7T3 O53 Doo O.YS9 19.9 49.9 | 
22 O.1958 O.S9 55S 0.485 50.5 50.3 nicht 
haat 
- " - > > ~ ¢ > if SULT 
22 0.9543 L.16 109 0.616 45.8 iS 6 4 imt 
22 O.LLY0 O.D4 3 *3() OY S6 45.8 iN S 
P nicht 
Ze 0.1990 0.90 561 487 50.9 49.9 | 
- a melsbar 
ZS 0.31705 1.44 SO) 0.773 45.8 19] 


Mittel: A = 49.5 


2. Gelést Cymol, C,H,CH,C,H,, M.G. = 134. 


Tabelle 26 (2 Serien). 





I e ein 100 L mim D meth Bags + tu 

29 0.0826 0.38 163 (9. 14] DOG 5O.6 nicht 
29 0.2656 1.66 738 0.614 02.0 O19 | bestimmt 
22 U.0SSU0 0.40 1638.5 0.142 47.9 47.9) 

22 0.2230 L.O} 32.0 0376 51.2 49.1 | nicht 
oé 0.33395 }.o2 695.0 O.OTO o1.5 20.4 melsbar 
22 O.39D5 lo 782.5 0.681 2.5 0.8 


Mittlere kryoskopische Konstante A = 49 8”. 


Latente Schmelzwirme w = 10.3 cal. 
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3. Lésungsversuch von Jod. 
Obgleich Gore! angibt, dafs Jod in Chlorwasserstoff reichlich 
loslich sei und eine purpurrote Fliissigkeit liefere, bewirkte ein- 
getragenes Jod bei —100° weder eine Firbung noch eine Gefrier- 


punktsanderung und muls deshalb als unléslich bezeichnet werden. 


t. Gelést Thymol, C.H.(1)CH,, (3)OH, (4)C,H.. M.G. = 150. 
Wiihrend Thymol von Bromwasserstott farblos gelist wird, eut- 
steht mit Chlorwasserstoff ohne sonst bemerkbare Reaktion eine 
zitronengelbe Fiirbung. Eine miifsige Assoziation iindert sich mit der 
Konzentration nicht merklich, dagegen nimmt das molekulare Leitver- 
moOgen wieder in anormaler Weise zu und erreicht betrichtliche Werte. 


Tabelle 27 (2 Serien). 





L, gr gin 100 L mm D iN k, u 
She 0.0550 0.26 4 0.045 26.4 26.4 0.5823 
21.5 O.1062 0.49 111 O.09T 32.8 29.4 1.526 
21.9 O.1604 0.70 L156 O.136 29.2 29.4 2.036 
21.5 O.09TT 0.40 LU6 0.092 30.4 3U.4 1.4938 
21.5 O.LTO5 0.79 186 0.162 30.0 30.6 2.442 
21.5 O.2475 L.15 265 0.231 28.9 30 1 3.122 
21.5 O.3305 1.54 355 0.309 30.3 30.2 4.641 


9. Gelést Benzophenon. C,H,COC,.H,, M.G. = 182. 
Auch mit Benzophenon bildet Chlorwasserstoff im Gegensatz zu 
romwasserstoft gelbgefiirbte Lésungen. Hier macht sich eine Re- 
aktion durch Zischen bemerkbar. Die Neigung zur Assoziation, 
welche beim Jodwassertofi gré{fser war als beim Bromwasserstoft, ist 
beim Chlorwasserstoff fast verschwunden, und einzelne Unregel- 


miilsigkeiten in den erhaltenen Werten sind wohl auf Verluste durch 


Tabelle 28 (2 Serien). 








L ni ein 100 L mm D K k, u 

22 0.0480 0.22 73 0.064 53.4 53.4 

22 0.0770 0.35 90 0.078 19.3 40.6 ; 

22 0.1060 0.48 i381 «O14 49.8 43.1 nicht 
22 0.1405 0.64 182 0.158 51.2 45.0 bestimmt 
22 O.2110 0.96 238 0.206 27.8 39.3 

2a 0.1002 O.47 136 0.1138 46.2 46.1 1.056 
22 0.2060 0.96 213 O.185 24.8 35.1 2.202 


' Phil. Mag. |4) 29 (1866) 541. 
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die Wirmeentwickelung bei der Reaktion zuriickzufiihren. Das mole- 
kulare Leitvermégen vergréfsert sich hier wieder in anormaler Weise 
mit der Konzentration. 

6. Gelést Alkohol, C,H,OH, M.G. = 46. 

Unter denselben explosionsartigen Erscheinungen wie mit Brom- 
wasserstoff reagierte Alkohol auch mit Chlorwasserstoff, unter Buil- 
dung einer klaren farblosen Liésung. Wegen des bei der Reaktion 
stattfindenden Verspritzens sind die Fehler vergriéfsert. 


Tabelle 29 (2 Serien’. 





L fh gin 100 1 mm D h A, u 
21.5 O.UTTO 0.36 SO 0.070 9.0 9.0 0.029 
21.5 0.1420 0.66 249 0.217 22.4 25.3 0.018 
21.5 0.2095 0.97 333 0.290 11.2 13.7 GOODS 
21.5 0.3740 1.74 602 0.524 14.1 13.8 OOLS 
21.5 0.1945 0.44 Liz 0.097 10.2 10.2 0.026 
21.5 O.L770 0.78 204 0.177 10.3 10.2 0.020 
21.9 0.2470 1.15 382 0.332 20.2 12.9 0.014 


Die kryoskopischen Konstanten verraten eine gleichgrofse Neigung 
zur Assoziation wie bei Bromwasserstofilésungen, die mit der Kon- 
zentration sich nicht wesentlich fandert. Abweichend davon tritt 
aber bei den Chlorwasserstotilésungen Leitfaihigkeit auf, welche mit 
steigender Konzentration sich nicht vergréfsert, sondern sich eher 
etwas verringert. Das mufs um so mehr hervorgehoben werden, weil 
in allen anderen hier untersuchten Fallen anomale Vergrélserung der 
molekularen Leitfahigkeit mit der Konzentration beobachtet wurde. 

7. Gelést Essigsiure, CH,COOH, M.G. = 60. 


Ebenso wie in Bromwasserstofi léste sich Essigsiure auch in 
Chlorwasserstoff ohne Reaktion klar und farblos. Auch in bezug 


Tabelle 30 (2 Serien). 





L g gin 100 L mm D A A, u 
21.5 0.0805 O.37 107 0.093 14.9 14.9 0.090 
21.5 0.1560 6.73 162 1.141 8.9 11.7 0.150 
21.5 0.2445 1.14 284 0.247 15.5 13.0 0.234 
21.5 0.3375 1.57 338 0.294 6.5 11.2 0.340 
21.5 0.4300 2.00 375 0.326 5.7 a8 0.349 
21.5 0.0676 0.31 62 0.055 10.5 10.5 0.038 
21.5 0.1361 0.65 128 O.111 LOD LOD O.104 
21.5 0.2286 1.06 207 0.280 9.9 10.2 0.240 


3191 0.237 0 96 0.243 
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iuf die starke Assoziation bis zu etwa dem sechsfachen Wert von 
CH COOH, sowie aut anomale Steigerung der molekularen Leitfahig- 


keit mit der Konzentration tindet véllige Analogie statt. 


Ss. Gelést Benzoesiiure, C,.H,COOH, M.G. = 122. 


Kein Vergleichsversuch mit Benzoesiure zeigt ebenfalls in Ana- 
logie mit Bromwasserstoftlésungen nur bel etwas gréfserer Kon- 


zentration Neigung zur <Assoziation und anomal ansteigende Leit- 





ihig mit 
Tabelle 31 (2 Serien). 

Lb yy yin 100 J, mm D) A h, u 
21.5 O.072 O54 137 0.119 43.2 43.1 | nicht 
1 O.1574 0.73 936 OPO 26.5 54.2 | bestimint 
Z1.0 0.0900 0.42 1c3 0.150 43.7 137 O.065 

Ld O.1660 O77 ' 295 0.25% 36.9 40.6 0 109 
ARs O.7Sv0 | ol 494 0.430 39.1 10.0 QO.185 


9, Lésungsversuch von Aluminium. 

Kine von Gore! mitgeteilte Beobachtung, wonach Aluminium 
unter Gasentwickelung in fliissigem Chlorwasserstoft léslich sein soll, 
bestiitigte sich nicht. Kingetragenes Aluminiumpulver zeigte keine 
merkbare \ eriinderung, auch wurde keine Lepression beobachtet. 


lO. Einwirkung von Wasser und Ammoniak. 

Der Umstand, dals gastOrmiger Chlorwasserstoff sich mit Am- 
monlak be] A bwesenheit Vou Feuchtigkeit nicht vereint, gab Ver- 
anlassung, die Kinwirkung von fliissigem Chlorwasserstoff auf Wasser 
einerseits und Ammoniak andererseits zu priifen. Sobald Wasser in 
(liissigen Chlorwasserstoff eingetroptt wurde, traten kleine Explosionen 
ein und das Getrierrohr fiillte sich mit dichten weilsen Nebeln. Da- 
gegen ging anscheinend nichts in Lésung, vielmehr bildeten sich in 
der Flissigkeit Triibungen und Ejisausscheidungen. Der Zusatz von 
Wasser riet weder Depression noch elektrische Leittahigkeit hervor. 
Wurde aber zu der triiben Fliissigkeit ein organischer Stott, Benzoe- 
siilure, gesetzt, so konnten alsbald Depression und Leitfaihigkeit 
beobachtet werden. Ob die mit Wasser erhaltenen Abscheidungen 
ganz oder zum Teil aus Hydraten bestehen, die in iiberschiissigem 


(Chlorwasserstoti unléslich sind, steht dahuin. 


Vag. (4) 29 (1866), 3541. 
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Ammoniakgas, welches aus Atzkali und Chlorammonium ent- 
wickelt und mit Atzkali getrocknet war, gab beim Einleiten in Chlor- 
wasserstotf sofort eine Triibung und alsbald eine das Eimieitungsrohr 
verstopfende Abscheidung von Chlorammonium. 

Mit tliissigem Chlorwasserstoff scheint hiernach Ammoniak auch 


bei tiefen, freies Wasser ausschliefsenden Temperaturen zu reagieren. 


D. Schwetelwasserstolf. 


a) Darstellung. 


Schweteleisen eignet sich zur Darstellung von kondensiertem 
Schwetelwasserstoti nicht, weil die gewéhnliche Beimischung von 
metallischem Eisen zu eimer Verunreinigung mit Wasserstof! fiihrt, 
der die Vertliissigung erschwert. 

Auch die von CLEMENS WINKLER! empfohlene Zersetzung des 
Schwefelbariums im Kippschen Apparat wurde, weil zeitraubend und 
wenig ergiebig, wieder verlassen und durch die Kntwickelung aus 
Kaliumsulfhydrat ersetzt. Dieses zeichnet sich durch grélsere Los- 
lichkeit vor dem Natriumsalz vorteilhaft aus und wird leicht dureh 
Kinleiten von Schwetelwasserstofi (aus Schweteleisen) in konzentrierte 
Kalilauge erhalten. Um Nachentwickelung zu vermeiden, liilst man 
die Sulfhydratlosung in konzentrierte Salzsiiure tropfen. Nach 
Trocknen mit Chlorealcium sowie Phosphorpentoxyd wurde das Gas 
wie bei Brom- und Jodwasserstofi in einem U-Rohr teilweise ver- 
dichtet, so dafs das tolgende Gas durch diesen Anteil rewasche) in 
das Getriergefils gelangte. 

Da der Siedepunkt des Schwefelwasserstotis bei 60° liegt, geniigt 
zur Kondensation Alkohol-Kohlensiuremischung. Zur Erreichung 
der Getriertemperatur —82.9° mufs aber fliissige Luft verwendet 
werden. 

Der fliissige Schwetelwasserstoti ist eine farblose Fliissigkeit 
vom Aussehen des destillierten Wassers und erinnert nicht an Schwefel- 
kohlenstoff. Die zur Umrechnung der Volumina erforderliche Dichte 
betriigt 1.004. 


b) Kryoskopische und Leitfahigkeitsversuche. 
Da sich keine Neigung zur Verzégerung der Kristallausscheidung 
zeigte, war Impfen nicht nétig. Die Konstantenbestimmung geschah 
wieder mit Toluol und Cymol. 


' Leitschr. analyt. Chem. 27 (1888), 26. 
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(refriertemperatur —82.3". Vergleichswiderstand 16.37 Ohm. 
‘Temperatur des Kiihlbads —96°. 1 mm — 0.00107". 
l. Gelést Toluol, C,H.CH,, M.G. = 92. 
Tabelle 32. 
L gy gyinl00L mm D kK A, u 
17.07 O O8OL 0.36 136 | 0.146 38.2 38.2 
17.07 O.1007 0.61 246 0.263 45.4 41.0 | nicht 
17.07 0.1807 1.12 453 0.485 43.5 42.1 | metsbar 
17.07 0.2940 1.78 T18 0.768 39.2 41.0 
Mittel: A = 40.6 
2. Gelést Cymol, C,H,CH,C,H,, MG. = 134. 
Tabelle 33. 
L yy gin 100 L mm E A kh, u 
17.07 0.0880 O52 121 0.129 53.7 33.7 
17.07 O.1810 1.06 255 0.273 35.3 84.7 
17.07 0.2955 1.73 460 0.492 43.8 18.1 nicht 
17.07 0.3960 9 32 594 0.636 32.7 36.7 melsbar 
17.07 0.4930 2 89 770 0.824 44.4 $8.2 || 
Mittel: A = 36.0 
Mittelwert der kryoskopischen Konstanten AK = 38.3°. 


Latente Verdampfungswirme » = 18.8 cal. 





3. Gelést Thymol, C,H,(1)CH,, (3)OH, (4)C,H., M.G. = 150. 


Thymol list sich ohne Reaktion leicht, klar und farblos. 


‘Tabelle 34. 
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Nach vorstehender T'abelle gibt Thymol dieselbe Konstante, wie 


/ yr ¢ in 100 L 
17.07 0.0300 0.18 
17.07 0.0980 0.57 
17.07 0.1670 1.23 
17.04 0.23835 1.37 

die verwendeten 





Kohlenwasserstoffe. 


mm D 
5? 0.056 
139 0.149 

240 0.257 


843 0.367 


A 


47.9 
35.1 
40.2 
42.4 


kh, 


47.9 
39.0 | 
39.5 
40.3 


“i 


nicht 


| melsbar 


Die in Halogenwasserstoffen 
beobachtete Neigung zur Assoziation ist also geschwunden. 
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Auch wurde im Gegensatz zu den Halogenwasserstofien in den 
erwihnten wie der folgenden Lisungen nirgends Leitvermégen be- 
obachtet. 


4. Gelébst Alkohol, C,H.OH, M.G,. = 46. 


Alkohol ist ohne Reaktion leicht und farblos léslich. Gegen- 
iiber den Lésungen in Halogenwasserstoffen wird in verdiinnter 
Lésung fast die normale Konstante erhalten, erst mit Zunahme der 
Konzentration ergeben sich kleinere Werte, die auf Assoziation 





hinweisen. 
Tabelle 35 
L g g in 100 L mm L kK hk, uu 
17.07 0.0774 0 45 295 0.316 | 32.0 32.0 
17.07 | 0.13828 0.81 499 0.534 | 28.2 30.2 | nieht 
17.07 | 0.1847 1.08 584 0.625 15.4 °6.6 | mefsbar 
17.07 O.23817 1.36 635 0.679 9.2 23.0 


dD. Gelést Essigsiure, CH,COOH, M.G. = 60. 


Essigsiure gibt mit Schwefelwasserstoff ohne sichtbare Re- 
aktion farblose Lésung. Auch hier erscheint die Neigung zur As- 
soziation geringer zu sein, als in den mit Halogenwasserstoff bereite- 
ten Lésungen. 

Die Konstante ist bei verschiedenen Konzentrationen annihernd 
halb so groB als die mit Kohlenwasserstoffen gefundene. Danach 
scheint die Assoziation bei dem Doppelmolekiil stehen zu bleiben. 


Tabelle 36. 





L g g in 100 L mm D Kk kK, u 
17.07 O.1915 1.12 290 0.310 16.6 16.6 : 

nicht 
17.07 0.3265 1.91 492 0.526 16.4 16.5 


~ mefsbar 
17.07 0.4590 2.69 687 0.735 16.2 16.4 
6. Lésungsversuch von Benzoesiure, C,H,COOH, M.G, = 122. 


Fiir exakte Bestimmungen war die Benzoesiiure zu wenig lis- 
lich. Die Maximaldepression betrug 0.054°, was bei Annahme von 
Voppelmolekiilen einer Lislichkeit von 0.0034°/, entsprechen wiirde. 
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i. Geldbst Bbenzophenon, C H.COC,H.,, M.G. = 182. 


Beim Lésen von Benzophenon wurden keinerlei auffallende Er- 
cheinungen bemerkt. Wie die folgende Tabelle zeigt, welsen die 
Werte gegeniiber allen friiheren befremdende Abweichungen aut; sie 
ud bei gréfseren Verdiinnungen fast um das Doppelte zu grofs und 
nihern sich bei gréfseren Konzentrationen immer mehr dem nor- 

Lien W ert. 


Tabelle 37. 








ruin Luo L. mim Dp AK A, u 
0.08382 O.61 14 O.165 O1.6 61.6 

14.04 1si0 1.10 334 0.357 57.5 5OD 

. nicht 
17.04 OSO01L0 1.76 458 0.490 36.2 50.6 : 
. melsbar 

1s .O% O.41380 2.42 oY 0.641 41.4 LS.0 
17.04 O.4905 2.5% OS6 0.784 37.6 46.4 


Die naheliegende Annahme einer dissozuerenden Wirkung in 
veradunnten Losungen wird durch den Versuch nicht unterstutzt, da 


lektrisches Leitvermégen nicht bemerkbar auttrat. 


Ss. Verhalten gegen W asser. 
Auf Zusatz von Wasser bilden sich ohne heftige Reaktion in 
dem Schwefelwasserstoff schwimmende Eiskliimpchen.  Priitungen 
uf Depression nnd Leitvermégen waren negatiy. 
9 Verhalten gegen Schwefel. 
Nach Mc. Inrosu und seinen Mitarbeitern soll Schwefel léshch 
ein. Ks gelang aber weder bei sublimiertem noch prizipitiertem 


Schwete! Léslichkeit, Depression oder Leitfahigkeit zu konstatieren. 
iO. Verhalten gegen Silber und basisches Bleikarbonat. 
Auttallenderweise wurde Silberfolie durch fliissigen Schwetel- 


vusserstott nicht im veringsten veriindert, wihrend Bleiweils sofort 


chwarze Fiarbung annahm. 


V. Gesamtergebnisse. 


hei kryoskopischen Versuchen zur Erginzung des BECKMANN- 


Thermometers fiir Temperaturen, welche unterhalb des Gefrierpunktes 


des Quecksilbers (—39°) liegen, das Pentanthermometer heranzuziehen 
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erscheint nicht emptehlenswert, weil es leicht zu ungenauen Angaben 
tiihrt. Viel besser bewihrte sich das Platin- Widerstandsthermometer, 


lessen Empftindlichkeit im Gegensatz zum Pentanthermometer mit 


ei ieee 3 eee AE ae EMER 


dem Sinken der Temperatur zunimmt. Zu den Widerstandsmessungen 
diente die Kompensationsmethode unter Anwendung eines Galvano- 
meters nach DeEprez-p’ArsonvaL als Nullinstrument. Fiir die Be- 
stimmung der kryoskopischen Konstanten zeigten sich Toluol und 
Cymol durchweg als geelgnet. 

Die untersuchten Lésungsmittel nebst Gefrnerpunkten, Kon- 


stanten und l:atenten Schmelzwirmen sind in folgender ‘Tabelle 











; vereinigt. 
Tabelle Se, 
Gefriertemp. Kryosk. Konst. Latente ¢ Ver 
i in °C in ° © dampfgsw. in cal. 
letrachlorkohlenstott  . —24 298 117 
3... Eee eee — 40 49.7 21.8 
Chloroform . yee —61 46.5 16.8 
BE hie. atid 04398 —117 17.9 27.4 
Jodwasserstott. . . . v1 202.6 1.31 
bromwasserstotl .. — 6 94.1 1.44 
Chlorwasserstoff . .. . ~112 49.5 10.8 
Schwetelwasserstott.  . ~ 82.9 38.3 IS.S 
Das Dissoziationsvermégen eines Loésungsmittels scheint in einem 
i emerkenswerten Grade von der Temperatur unabhingig zu sein. 
hohlenwasserstotiderivate, wie Tetrachlorkohlenstoff und Chloro- 
torm gleichen in ihrer geringen dissoziierenden Kraft be: —24° baw. 
-61" durchaus dem Benzol, welches bei + 5.4° erstarrt. MKohlen- 
: vasserstoffe geben in allen diesen Kérpern normale Konstanten und 
; Molekulargewichte, wihrend Alkoho! kleinere Konstanten und ent- 
i sprechend gréfsere Molekularwerte liefert. Ather, der beim Sieden 
i auch tir hydroxylhaltige Substanzen normale Molekulargewichte 
: zeigt. gab auch beim Getrieren bei —117° mit Kohlenwasserstofien 
; und Alkohol die gleichen normalen Konstanten. 
q Das Molekiil des Acetessigesters verriet in getrierendem Chloro- 
torm keine besondere Neigung zur Assoziation. Das Molekulargewicht 
4 von Jod zeigte in seiner braunen Pyridinlésung bei —40° wie fast 
e ailenthalben die (srolse Jy. In diesem Kalle konnte de Kutstehung 
, einer Additionsverbindung direkt nachgewiesen werden. 
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In den Halogenwasserstoffen, Chlor-, Brom- und Jodwasserstofi, 
liegen Lésungsmittel vor, denen ebenfalls nur eine schwach dis- 
soziuierende Kraft innewohnt; im Gegensatz zu den gelésten Kohlen- 
wasserstofien zeigen darin hydroxylhaltige Kérper, wie Thymol, Al- 
kohol, Essigsiure, Benzoesiure Neigung zur  Assoziation. Die 
Krcheinungen werden hier aber noch dadurch kompliziert, dafs auch 
elektrisches Leitvermégen auftritt. 

Die spezitische Leitfihigkeit der reinen Lésungsmittel nimmt 
vom Jod- zum Brom- und von diesem zum Chlorwasserstoff zu, er- 
reicht aber auch bei diesem noch nicht die Gréfse von 0.2-10 °.} 

Beim Auflésen von Stoffen, die eine Vergrélserung des Molekiils 
bei der Kryoskopie erkennen lassen, tritt vielfach Verstirkung des 
Leitvermégens auf. Wihrend nach ARRHENIUS und OsTWALD in 
wisserigen Lésungen bei Zunahme der Konzentration infolge gleich- 
zeitigen Riickgangs der Dissoziation geringere molekulare Leitfihig- 
keit erwartet werden darf, werden hier trotz gréfserer kryoskopischer 
Molekularwerte erhéhte molekulare Leitfahigkeiten erhalten. Dieses 
Verhalten, welches auch von STEELE, Mc. InrosH und ARCHIBALD 
heobachtet ist, scheint deren Annahme zu bestitigen, dals die Leit- 
fihigkeit von der Dissoziation komplexer Molekiile herrihrt, die in 
der Lésung entstehen und, um die scheinbare Zunahme von u zu 
ermiglichen, mehr als ein Molekil des gelésten Stoffes enthalten 
miilsten. 

Auch die von den genannten Autoren angenommene Assoziation 
von 2 Mol. Aceton unter Anlagerung von 1 Mol. Jodwasserstoff fand 
in den mitgeteilten kryoskopischen Werten eine Stiitze. Beim Benzo- 
phenon wurden in Jodwasserstofflésung, weniger in Bromwasserstoff, 
Assoziation und Leitvermégen beobachtet, die mit der Konzentration 
zunehmen. In Chlorwasserstoff ist die Neigung zur Assoziation 
gering, die Leitfihigkeit aber gleichfalls mit der Konzentration 
ansteigend, 

Schwefelwasserstoff zeigte sich als ein Lésungsmittel von sehr 
geringer dissoziierender Kraft, in dessen Lisungen auch elektrisches 
Leitvermégen nicht konstatiert werden konnte; Kobhlenwasserstofie 
gaben normale Konstanten; hydroxylhaltige Kérper, wie Thymol, 
Alkohol, Essigsiiure mifsige Assoziationen. Sonderbarerweise lieferte 
Benzophenon in verdiinnten Lisungen Werte, die auf Vermehrung 
der Molekiilzahl gedeutet werden kénnten. 


1 Sreece. Me. InrosH und ARcHIBALD. |. ec. 
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Zur Beurteilung der Ursachen, von denen die dissozierende 
Kraft abhiingt, wire es wiinschenswert, die Dielektrizititskonstanten 
bis zu niedrigen Temperaturen zu verfolgen und zu priifen, ob sie 
ebenfalls wie die assoziierende Wirkung der Lésungsmittel mit der 
Krniedrigung der Temperatur wenig veriinderlich sind. 

Gelegentlich der Untersuchung von vertliissigtem Chlorwasser- 
stoff ergab sich, dafs Wasser darin sich nicht lést, trockenes Am- 
moniak aber damit sofort Chlorammonium bildet. Fliissiger Schwetel- 
wasserstoff erwies sich als unwirksam gegentiber metallischem Silber, 
wihrend Bleiweils sofort geschwirzt wurde. 


Leipxig, Laboratorium fiir angewandte Chemie, 23. Februar 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1910 


Die Auffindung und Bestimmung sehr geringer Mengen von 
Silber. 


Von 


(+, STAFFORD Wuitpy. 


ie Bestimmung sehr kleiner Mengen von Silber bietet nach 
verschiedenen Richtungen Interesse, besonders aber .augenblicklich, 
wo sehr wichtige Atomgewichtsbestimmungen im Gange sind, deren 
(senaulgkeit so grols ist, dals die Menge des von kaltem Wasser 
gelOsten Silberchlorids zu einer Korrektur nétigt, deren Betrag ver- 
hiiltnismiltsig grofs ist. 

Is wurde gefunden, dafs alle Lésungen von Silbersalzen beim 
Mrhitzen mit etwas Natriumhydroxyd und einer bestimmten Art von 
organischen Verbindungen eine braune oder gelbe Farbung lhefern, 
selbst wenh ale vorhandene Silbermenge sebr ferlng ist. DO CCM 
einer Lésung von einem Teil Silber in 25000000 Teilen gibt ein 
deuthehe Firbung bei Anwendung des unten beschriebenen Ver- 
fahrens. Wenn die 50 cem der fiir diese Probe verwendeten Lésung 
mehr als 0.000025 ¢ Silber enthalten, ist die auftretende Firbung 
so tief, dals sie erkannt werden kann. ohne dafs es n6étig wiire, die 
Hliissigkeit in ein Nesstersches Glas tiberzufiihren. 

Die organischen Substanzen, die diese Farbung beim Erhitze: 
mit natriumbydroxydhaltigen Silberlésungen geben kénnen, sind nac! 
den bisherigen Beobachtungen die folgenden: Dextrin, Gummi arabi- 
cum, Glvyeerin, Cellulose (in Form von Filterpapier), Starke und 
Rohrzucker. Die Methode kann ausgedehnt werden auf die quanti- 


| ] ? 
; ; 1! 


tative Bestimmung sehr kleiner Silbermengen, da die in der Lisung 
hey rorgerulene Kirbung renau dem vorhandenen Silber proportiona 
ist. Am geeignetsten von den erwiihnten Substanzen ist Rohrzucker: 
die Arbeitsweise ist folgende: Die Silberlésung wird in geeignete 


Weise verdiinnt, und 50 cem davon werden mit eimigen Tropte 
einer ziemlich konzentrierten Zuckerlésung versetzt. Der Beche 
von 150 cem mit der Fliissigkeit wird 2 Minuten in ein siedendes 


\us dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. Koprret-Berlin. 
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Wasserbad eingetaucht, worauf man ungefihr 6 ‘Tropfen einer 








: Normallésung von Natriumhydroxyd hinzufiigt und weitere 20—30 
= Sekunden, nachdem die Karbe sich entwickelt hat, erhitzt, aber 
. insgesamt nicht liinger als 2 Minuten, da Silber nicht vorhanden ist, 
- wenn sich nach dieser Zeit keine Farbe zeigt. Die Lésung wird 
abgekiihlt, in ein Nersstersches Glas gebracht und die Intensitit 
der gelben Farbe gegen eime Normalfirbung von ungefahr der- 
selben Intensitit bestimmt. Die Vergleichslisung, die an dem- 
selben ‘Tage benutzt werden sollte, an dem sie hergestellt ist, be- 
reitet man zweckmilsig aus 50 ccm einer SilbernitratlOsung mit 
0.000001 g Silber im Kubikzentimeter. Huierdurch ist es méglich 
0.000002 g Silber in 50 cem Lisung oder 0.00004 g Silber im Liter 
zu bestimmen. 
Die Methode besitzt Wert zur Messung der Korrektion tiir die 
Léslichkeit von Silberhalogeniden im Wasser bel genauen = gravi- 
metrischen Untersuchungen, z. B. ber Atomgewichtsbestimmungen. 
Sie ist ungefihr von derselben Empftindlichkeit wie die Nephelo- 
metermethode von RicHarps und Weuts,! aber sie liilst sich leichte: 
und schneller ausfiihren und bedingt keine Komplikationen. 
Bei der Ausfiihrung des soeben beschriebenen Vertahrens zur 
. Nilberbestimmung darf Ammoniak nicht vorhanden sein, dagegen 
| stéren andere Metalle, wie Kupfer, Zink, ein- oder zweiwertiges 
(Juecksilber, Wismut, Cadmium und Blei, wenn ihre Mengen etwa 
ebensoviel betragen, wie die des Silbers, d. h. wenn sie mit Natrium- 
hydroxyd keinen merklichen Niederschlag geben, nicht die [nt- 
wickelung der Farbe. Das Verhalten des Bleis wird noch weiter 
untersucht. 
| Kine Erklirung des Mechanismus der Reaktion, durch die die 
| Karbe entsteht, kann gegeben werden. Die Fiirbung, die durch Kin- 
wirkung einer der verschiedenen organischen Stoffe und Natrium- 
hydroxyd auf Silberlésungen eintritt, ist auf die Gegenwart vo 
| KOlloidalem Silber zuriickzufiihren. Die Lésungen geben den Tyndall- 
| effekt, werden durch geringe Mengen Salzsiiure gefillt und besitzen 
auch die iibrigen Kigenschaften kolloidaler Silberlésungen. Weiter- 
hin gibt auch eine Liésung von Silberoxyd heim Kochen mit Rohr- 
; zucker ohne Zusatz von Natriumhydroxyd die Gelbfarbung. Aber 
| Keine andere Silberverbindung verhiilt sich ebenso: die andern er- 
i tordern alle die Gegenwart von Natriumhydroxyd, um die Firbung 
4 Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 285. 





64 


zu liefern. Es scheint demnach, dafs das Natriumhydroxyd die 
Silbersalze in Silberhydroxyd iiberfiihrt, das dann direkt mit den 
organischen Substanzen reagiert. Alle verwendeten organischen 
Stoffe sind Kohlehydrate und Hydroxylverbindungen, und es ist 
wahrscheinlich, dafs ein Wasserstoffion vom organischen Molekiil ab- 
vespalten wird, die Ladung des Silberions aufnimmt und sich mit 


dem Hydroxylion des Silberhydroxyds zu nicht dissoziiertem Wasser 


vereinigt. Das seiner lonenladung beraubte Silber geht in kolloidale 
Losung tiber, 

Hiermit stimmt iiberein, dafs andere Alkalien, wie Barytwasser, 
das Natriumhydroxyd ersetzen kénnen und dafs Natriumhydroxyd 
kein Kataly sator der Reaktion ist, da eine gewisse minimale Menge 
notwendig ist, um die vollstindige Farbung zu entwickeln, namlich 
so viel wie dem Silber in der Lésung entspricht. 


London, Royal College of Sevence, Analytical Laboratories. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1910. 
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Uber Thermoelektrizitat von Legierungen. 
Von 
K. RupoLrt. 


Mit 12 Figuren im Text. 


Systematische Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen 
den thermoelektrischen Eigenschaften und der Konstitution von Legie- 
rungen liegen bis jetzt noch nicht vor. 

Es hat zwar seit SkEEBECK an zahlreichen Priifungen der thermo- 
elektrischen Eigenschaften der Legierungen nicht gefehlt; jedoch 
waren die betreffenden Autoren, bei der damaligen vdlligen Un- 
kenntnis iiber die Zusammensetzung der Legierungen, nicht in der 
Lage, aus ihren Untersuchungsresultaten Schliisse zu ziehen. Die 
‘ilteren Forscher begniigten sich gewéhnlich damit, die Legierungen 
in eine thermoelektrische Spannungsreihe einzuordnen. Am meisten 
Aufsehen hat wohl von den ilteren Untersuchungen der 'T.E.K.! der 
Legierungen das Ergebnis EK. BrecquerEens”: erregt, aus dem man 
geneigt ist anzunehmen, dafs die T.E K. von Legierungen einen 
Maximalwert erreicht, wenn beide Stoffe nach gleichen Aquivalent- 
gewichten in der Legierung enthalten sind. In der Tat zeigt die TT... Kk. 
Kurve der Antimon—Zink und Antimon—Cadmium Legierungen 
in Abhiingigkeit von Konzentration bei den Aquivalentkonzentra- 
tionen eine etwas abgeflachte Spitze.® Nach den Ergebnissen 
der thermischen Analyse wissen wir jedoch jetzt, dafs gerade bei 
diesen beiden Systemen sehr komplizierte Verhiiltnisse vorliegen * 
und dals also diese beiden Beispiele kaum geeignet sind, zur grund- 
legenden Klirung der thermoelektrischen Erscheinungen bei den ver- 
schiedenen Legierungen, herangezogen zu werden. 


1 T.E.K. = Thermoelektrische Kraft. Im folgenden hiiufig gebrauchte 
Abkiirzung. 

* E. Becquverer, Ann. chim. phys. [4] 8 (1866), 408. 

* Vel. F. Braun in A. Winkelmanns Handbuch der Physik 1905, Bd. 4, 
5. 759 und F. Perers, Thermoelemente und Thermosiulen 1908, 5. 12. 

* Antimon—Cadmium. Trerrscnxe, Z. anorg. Chem, 50 (1906), 217. 
Antimon—Zink. Zemczuzny, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 354. 


“4. anorg. Chem. Bd. 67. J 
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les liegen zahlreiche weitere Untersuchungen tiber die Thermo- 
clektrizitit von Legierungen vor,'! diese sollen jedoch nur insoweit 
bericksichtigt werden, als sie sich zur Klarung der vorliegenden 
Untersuchung besonders eignen. Bei der Besprechung der einzelnen 
Systeme sind dieselben mit angefiihrt. 

Vor allem sind vorliiufig die thermoelektrischen Forschungs- 
ergebnisse siimtlicher komplizierter Systeme fortgelassen worden. 
Uberhaupt wurde bei der ganzen Untersuchung auf die Bearbeitung 
der einfachsten Systeme Wert gelegt. 

lis gelangten unter diesem Gesichtspunkte Systeme von Legie- 
rungen zur Untersuchung, deren Komponenten im erstarrten Zu- 
stande entweder keine Mischkristalle, oder aber eine liickenlose 
Reihe von Mischkristallen bildeten, und endlich die Kombination 
beider Kiille, 

Legierungen mit Verbindungen sollen Gegenstand einer be- 
sonderen Untersuchung sein. 


lyie Untersuchung erstreckte sich auf folgende Legierungen: 


1. Zinn—Cadmium, 

2. Zink—Zinn, | 
3. Zink—Cadmium, 

4. Zinn—Blei, 

5. Wismut—Cadmium, 
6. Blei—Antimon, 

i. Gold—Silber, 

8. Gold—Kupfer. 


Aufserdem sind noch einige friiher mehr oder weniger voll- 
stiindig bearbeitete Systeme aufgenommen: 


9. Kupfer—Nickel, 
10. Platin—Palladium. 


Die zur Darstellung der Legierungen verwandten Metalle waren 
als chemisch rein von Kahlbaum oder Heriius bezogen. Die 
leichtschmelzbaren Legierungen wurden in etwa 12 mm weiten Glas- 
réhren von schwerschmelzbarem Glas unter dem Schutze einer 
Wasserstoffatmosphire zusammengeschmolzen, sorgfiltig geriihrt und 
dann in Glasrdhren von 11/, mm Durchmesser hochgezogen. Bei 
einigen Legierungen sprangen hierbei die gut vorgewirmten Glas- 


' Literatur siehe Wrepemayns Elektrizitit und Wiyxermanns Handbuch 
der Physik. 
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rdhren: nach vielen vergeblichen Versuchen wurden bei diesen 
Legierungen die Réhren inwendig, durch Durchsaugen des Rauches 
einer Benzoltlamme mit einer diinnen Rufsschicht bedeckt. Die so 
vorbehandelten Réhren erwiesen sich als sehr haltbar, so dafs sogar 
bis zur Rotglut erhitzte Schmelzen in ihnen hochgezogen werden 
konnten. 

Bei den Silber- und Goldlegierungen konnten wegen der hohen 
Temperatur des Schmelzflusses Glasréhren nicht verwandt werden; 
auch war die Verwendung von Wasser- 




















stoff als schiitzende Atmosphiire nicht Teta coun aes | 
angingig, da dieser von dem _ ge- | 
schmolzenen Kupfer und Silber (?) ab- MIT | 
sorbiert wird. Diese Legierungen | ee f | 
wurden deshalb in Porzellantiegeln | mal § | 
in einer Stickstoffatmosphire darge- 4 Sf 
stellt und in Porzellanréhrchen von —_———_ po 
etwa 2mm Durchmesser hochgezogen. =. 7 | 
Man erhielt auf diese Weise Staébchen Ve /2 | 
von etwa 3 cm Linge, die von Herrn @ | 
Herius-Hanau zu Driihten von etwa ; 
30 cm Linge gezogen wurden.! ow 
Die T.E.K. dieser Stiibe und — 
l)rabte wurde gegen einen Kupfer- resp. 
Nickeldraht nach der Kompensations- Fig. 1. 


methode in folgender Weise gemessen. 

Kine 15 cm hohe und 15 cm weite Flasche A (siehe Fig. 1), 
deren Boden abgesprengt war, wurde umgekehrt aufgestellt; durch 
den Hals der Flasche ragten, gehalten durch einen durchbohrten 
Gummistopfen, die Stibe resp. Drahte bis etwa in die Mitte der 
Klasche. Kine kleine Klemmschraube verband den Stab (Draht 
mit dem Vergleichsdraht. Die ganze Flasche war mit schmelzendem 
tise gefiillt, so dafs diese Verbindungsstelle des Thermoelementes 
sich stets auf 0° C befand. Zur Kontrolle der Temperatur im 
Troge A diente ein Thermometer, dessen Quecksilberkugel der 
Klemmschraube méglichst nahe gebracht war. Das untere Ende 
des Stabes endete im kleinen Paraftintroge C und war ebenfalls durch 


' Auch an dieser Stelle méchte ich es nicht unterlassen, Herrn Herius- 
Hanau fiir das liebenswiirdige Entgegenkommen, bei der leihweisen Uberlassung 
des reinen Goldes und Silbers und fiir das nachherige Ausziehen der Stébchen 
za Driihten, zu danken 





HS 


eine kleine Klemmschraube mit einem Kupfer- resp. Nickeldraht, 
der zum Konipenusationsapparat fihrte, verbunden. Zur Temperatur- 
messung diente ein umgebogenes Thermometer (siehe Fig. 1). Der 
kleine Trog C befand sich im grélseren Paraftinbade B von 15 cm 
Hohe und 15 em oberer Weite. Das Paraftinbad wurde durch einen 
unterstellten Brenner geheizt. Um zu verhindern, dafs Paraftin- 
dimpfe und warme Luft nach dem Eisbehalter A drangen, waren 
zwischen A und B mehrere Asbestplatten angebracht. Die unterste 
Platte diente aulserdem als Abschlufs des Behilters B und ver- 
hinderte ein zu schnelles Abkiihlen des Paraffins in den obersten 
Schichten. Durch diese Anordnung erreichte man, dafs das untere 
Stabende auch wirklich die Temperatur annahm, die durch das 
Thermometer angezeigt wurde. 

Die beiden Vergleichsdrihte fiihrten zu einem Rapsschen Kom- 
pensationsapparat.' Als Nullinstrument diente ein Galvanometer 
nach Duprez p’Arsonvan. Die Empfindlichkeit des Apparats konnte 
so variiert werden, dafs noch '/,,, Millivolt abgelesen werden konnte. 
Das dem Kompensationsapparat beigegebene Normalelement wurde 
durch vier selbstdargestellte Westonelemente verglichen; es erwies sich 
innerhalb der hier in Betracht kommenden Genauigkeit als richtig. 

Die Versuche gestalteten sich nun folgendermafsen. Nachdem 


der Apparat zusammengestellt war, wurde das Paraffinbad bis aut 


etwa 170—180° C erwirmt. Nach Entfernung der Flamme wartete 
man bis sich die Temperatur im Bade ausgeglichen hatte und dann 
wurden mit fallender Temperatur die Beobachtungen gemacht. 

Da das grolse Paraffinbad sich schneller abkiihlte als das innere 
Gefiils, erwirmte man in der Mitte der Versuche — etwa bei 105°, 
damit die Ablesung bei 100° méglichst genau ausfiel — nochmals B, 
wodurch man gleiche Temperatur in beiden Bidern erhielt. 

Jede Legierung wurde gegen Kupfer und gegen Nickel gemessen; 
diese doppelte Messung diente zur Kontrolle. Wenn méglich wurden 
gegen diese beiden Vergleichsdrihte zwei verschiedene Stiibe der- 
selben Legierung gemessen. Diese Mafsregel gestattete Fehler zu 
erkennen, die sich aus einer fehlerhaften Zusammensetzung der Stiibe 
ergeben konnten. In einigen wenigen Fiillen gelang es auf diese 
Weise Unregelmiifsigkeiten aufzudecken. Es wurden in_ solchen 
Killen natiirlich die betreffenden Legierungen nochmal dargestellt 
und die T’.E.K. aufs neue gepriift. 


' Srarke, Experimentelle Elektrizitiitslehre 1904, S. 151. 
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Die Resultate dieser Untersuchungen sind fiir jedes einzelne 
System in Tabellen und Figuren wiedergegeben. In letzteren sind 
die ‘TL. E.K. fiir 150 und 100° sowohl gegen Nickel als auch gegen 
Kupfer, in Abhiingigkeit von der Konzentration, eingetragen. 

Zuniichst ist bei jedem System die Zusammensetzung, gefolgert 
aus dem Schmelzdiagramm, angegeben. Dann folgen zum Vergleich 
die bisher ausgefiihrten elektrischen Leitfiihigkeits- und Hirte- 
messungen dieser Legierungen. Sie sind mit aufgefiihrt, da sich 
eine auffillige Ubereinstimmung der Kurven, die sich aus diesen 
verschiedenen Eigenschaften der Legierungen in Abhingigkeit von 
der Zusammensetzung darstellen lassen, ergeben hat. 

Zu besserem Verstindnis des Folgenden sollen zuniichst die 
verschiedenen Fille, die sich aus der Abhingigkeit der elektrischen 
Leitfihigkeit und der Hirte von der Zusammensetzung ergeben, 
besprochen werden. 

Kir die elektrische Leitfihigkeit gelten folgende Gesetzmiilsig- 
keiten:! 


1. Besteht eine binire Legierung im erstarrten Zustande aus 
zwei nebeneinander gelagerten Kristallarten, so lifst sich die Leit- 
fihigkeit aus den Leitfihigkeiten der die Legierung aufbauenden 
Komponenten nach der Mischungsregel berechnen. ‘Triigt man 
die elektrische Leitfahigkeit in Abhingigkeit von Konzentration in 
ein Koordinatensystem ein, so erhilt man in diesem Falle eine 
gerade Lainie. 

2. Besteht eine Legierung im kristallisierten Zustande aus 
Mischkristallen, so tritt eine starke Erniedrigung der Leitfihigkeit 
ein und also eine Erhéhung des elektrischen Widerstandes. In 
analoger Weise, wie bei Fall 1 in ein Koordinatensystem  ein- 
getragen, erhilt man fiir die elektrische Leitfaihigkeit eine U-for- 
mige Kurve. 

3. Mischen sich die beiden Komponenten im festen Zustande nur 
begrenzt, so bekommt man eine Kombination der beiden ersten Fille. 

Die Hirte der Legierungen in Abhingigkeit von der Konzen- 
tration ist im wesentlichen von Kurnakow und Zemczuzny be- 


' Marrutessen, Pogg. Ann. 110 (1860), 190. — Le Cuaretuier, Contribu- 
tion a l'étude des alliages (1901), p. 446. — Rver, Metallographie in elementarer 
Warstellung, S. 227, — Guertier, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 327. KURNA- 
Kow und Zemcguiny. Z. anorg. Chem. 54 (1907), 149. — Rupoitei, Physikal. 
Zeitschr. 9 (1908), 198. 
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stimmt worden.!* Die von diesen beiden Forschern ausgearbeiteten 
Hiirte-Konzentrationsdiagramme haben ein ganz analoges Aussehen 
wie die elektrischen Leitfihigkeitsdiagramme. Statt der elektrischen 
Leitfihigkeit ist jedoch sinngemifs der elektrische Widerstand ein- 
zusetzen. Also dem elektrischen Widerstande entspricht der 
Widerstand, den ein Kérper dem Eindringen eines anderen ent- 
gegensetzt. 


1. Zinn—Cadmium. 


Das Schmelzdiagramm dieser Legierung ist von Kapp* be- 
arbeitet worden. Aus seinen Messungen folgt, dafs Zinn und Cad- 
mium auch nicht im beschrinkten Mafse Mischkristalle bilden 


Zinn—Cadmium. 
———— TEK MEV 
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denn trigt man die Zeitdauer der eutektischen Haltepunkte, in Ab- 
hiingigkeit von der Konzentration der Legierungen, in ein Koordi- 
natensystem e1n, SO endigt die Verbindungslinie der Spitzen, der die 





' Kurnakow und Zemctvzxy, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 1. 


* Die sonstige Literatur iiber die Hiirte von Legierungen siehe in der 


Arbeit von Kurnaxow und Zemezviny. Vgl. auch C. Benepicks, Zettschr. 
anorg. Chem. 61 (1909', 181. 


* Kapp, Dissertation, Koinigsberg 1901. 
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Hauer der Haltezeiten darstellenden Senkrechten, erst bei den beiden 





reinen Komponenten. 
Die elektrische Leitfaihigkeit dieses Systems ist ebentualls 
untersucht worden und zwar von Marruressen.' Diese ergibt in 
















Abhiingigkeit von der Konzentration in Volumprozenten eine Gerade 
ohne jegliche Abweichung. Wir miissen also annehmen, dafs Zinn- 
Cadmiumlegierungen aus Konglomeraten der beiden reinen Kompo- 4 
nenten bestehen. 

Die Hiirte dieses Systems ist nicht untersucht worden. 

In Fig. 2 und Tabelle 1 und 2 sind die thermoelektrischen 
Untersuchungsresultate wiedergegeben. Man sieht aus der Figur, 
dafs die ‘T.E.K. in Abhingigkeit von der Konzentration ebenfalls eine 
Gerade darstellt. Die Abweichungen der einzelnen Werte von dieser ‘ 
Geraden sind sehr gering und sind diese durch kleinere Beobach- 
tungsfehler zu erkliren. 

Die ‘T.E.K. der 50°/, Cadmium enthaltenden Legierung ergab 
sowohl bei 150° als auch 100 und 75° nur geringe Unterschiede. 
Die Potentialdifferenz nahm sogar mit fallender Temperatur um ein 
Geringes zu. Die Zunahme war jedoch so unbedeutend, dals eine 
genauere Angabe der einzelnen Werte aus den Messungen mit dem 
Kompensationsapparat, nicht mehr angingig war. Aus der geringen 
Zunahme der ‘T’.E.K mufs man schliefsen, dafs sich unterhalb 75° 
in der Kurve in Abhingigkeit von der Temperatur ein Wendepunkt 
befindet, von welchem ab die T.E.K. mit fallender Temperatur 






kleiner wird. 
Diesen kleinen Differenzen entsprechend, schneiden sich die 
beiden ‘T.E.K.-Kurven fiir 150 und 100° etwa bei der Legierung mit 







50 °/. Cadmium. 







2. Zink—Zinn. 


Heycock und Nevitue” haben das Schmelzdiagramm Zink—Zinn 





ausgearbeitet. Sie erhalten ein Eutektikum, dies ist jedoch nur 
in den mittleren Konzentrationen beobachtet worden. Aus diesem : 
Grunde sind von mir die Konzentrationen 5, 10, 90 und 95 Gewichts- i 
prozent Zinn neu bestimmt worden. Bei allen vier Schmelzen er- ' 
gaben sich bei der eutektischen Temperatur deutliche Haltepunkte. ; 
Kerner zeigte sich durch Eintragen der Dauer der Haltezeiten als 








Senkrechte, in Abbingigkeit von der Konzentration in ein Koordi- 










' Martuiessen, J’ogg. Ann. 110 (1860), 190. 
* Heyveock und Nevitie, Journ. Chem. Soc. 1897, 383. 
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natensystem, dafs die Verbindungslinien der Spitzen dieser Senk- 

rechten erst bei den beiden reinen Komponenten die Konzentrations- 

achse schnitten, woraus hervorgeht, dafs das System keine Misch- 
kristalle, oder nur in sehr beschriinktem Mafse bildet. 

Aus einer Angabe von Kurnakow und Zemczuzny ! folgt aufser- 

‘ dem, dafs die Konzentration der festen Lisung des Zinns im Zink 


7 
r 


0.2—0.25 Gewichtsprozent Zinn nicht ibersteigt. 


Zink— Zinn. 
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Fig. 3. 





# Die elektrische Leitfihigkeit dieses Systems ist von MATTHIESSEN * 
3 und Scauuze*® bestimmt worden. Beide erhalten fiir die Leitfahig- 
3 keit dieses Systems lineare Abhingigkeit von der Volumkonzentration. 
4 (FUERTLER* hat die beiden Zink-Zinnkurven auf Grund des Wertes 
; ‘ir Zinn auf gleichen Mafsstab umgerechnet und findet fiir beide 
. gerade Linien, die sich jedoch merkwiirdigerweise nicht decken. Wo 
4 der Fehler zwischen beiden Beobachtungsreihen liegt, lifst sich nicht 
2 ohne weiteres entscheiden. Das Wesentliche ist jedoch, dafs beide 


' Kurnakow und Zemezviny, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 1. 
* Marrutessen, |. e. 

' Scenutze, Drudes Ann. 6 (1902), 555. 

‘ Guertier, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 401. 
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Korscher gerade Linien finden, woraus ebenfalls folgt, dals Zink und 
Zinn sich im kristallisierten Zustande nicht mischen. 

Die Hirte dieses Systems ist von CaLverT und Jonnson! be- 
stimmt worden. Aus dem Hirte-Konzentrationsdiagramm®? ist  er- 
sichtlich, dafs die Hirtekurve sich einer Geraden nahe anschlielst, 
woraus die beiden Forscher wie auch Le CHATELLIER® schlossen, 
dafs die Zink-Zinnlegierungen aus Konglomeraten der beiden reinen 
Komponenten bestehen. 

Die thermoelekrischen Untersuchungsergebnisse sind in ‘l'abelle 3 
und 4 und Fig. 5 zusammengestellt. Aus der Figur ist zu ersehen, 
dafs im allgemeinen die thermoelektrische Kurve eine Gerade ist. 
Bei der obersten Kurve (150° gegen Nickel) zeigt sich ein schwacher 
Abfall auf der Seite des reinen Zinks. Ob dieser Abfall durch 
geringe Mischkristallbildung verursacht wird, ist sehr fraglich, da 
die iibrigen Kurven vollstiindig geradlinig verlaufen. Die geringen 
Abweichungen einzelner Werte von den Geraden sind jedentalls auf 
kleinere Versuchsfehler zuriickzufihren. 

Aus diesen beiden Systemen ist schon mit ziemlicher Sicherheit 
zu entnehmen, dafs beim Fehlen von Mischkristallen die thermo- 
elektrische Kurve in Abhiangigkeit von der Konzentration eine 
(serade ist. 

Im folgenden werden wir einige Systeme kennen lernen, bei 
denen die Abweichungen von einer Geraden in den Grenzkonzen- 
trationen eine gr6fsere ist. 


3. Zink —Cadmium. 


Das Schmelzdiagramm ist mehrmals bearbeitet worden. GauTier* 
nimmt an, dafs die beiden Metalle rein nebeneinander auskristalli- 
sieren; er hat jedoch die eutektische Horizontale nur zwischen 24 
und 50°/, Zink verfolgt. Da die Méglichkeit also vorlag, dafs Zink 
und Cadmium in den Grenzkonzentrationen Mischkristalle bilden, 
hat Hinricus® die Untersuchung wiederholt. Er findet eutektische 
Haltepunkte fiir das ganze Konzentrationsintervall; also wire danach 
anzunehmen, dafs keine Mischkristallbildung vorliegt. — Diesem Be- 


' Catvert und Jounson. Dingl. Polyt. Journ. 152 (1859), 134. 
* Kornakow und Zemcéciny, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 31. 
Le Cuaretier, Contribution 4 l'étude des alliages, p. 456. 
Gautier, Contribution a l'étude des alliages 1901, p. 93. 
Hinricus, Z. anorg. Chem. 5d (1907), 415. 
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funde stehen jedoch Angaben von Kurnakow und ZemMczuzNy! ent- 
gegen. Diese Forscher finden, dals 0.8°/, Cadmium in Zink und 
andererseits 1.5°/, Zink in Cadmium ldslich sind. Es bedarf also 
die Frage iiber das Verhalten dieses Systems neuer Untersuchungen. 

Das elektrische Leitfihigkeitsdiagramm ist von MarrutresseEn * 
bearbeitet worden. Es findet fir die Abhangigkeit der Leitfihigkeit 
von der Volumkonzentration nur angen&herte Linearitaét. Nach dem 


Zink—Cadmium. 
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eben erwihnten Resultat von Kurnakow und Zemozuzny wire es 
mdglich, dafs die hier zu konstatierende Erniedrigung der Leitfalig- 
keit durch das Vorhandensein von Mischkristallen in den Grenz- 
xonzentrationen hervorgerufen wird. ° 

Aus der thermoelektrischen Untersuchung (Fig. 4, Tab. 5 u. 6 
ist nun folgendes zu entnehmen. Die T.E.K.-Kurve von 0—90°,, 
Cadmium ist eine Gerade; von 90°/, Cadmium an hat die Kurve 


' Kornexow und Zemezvény, 60 (1908), 32 Anmerkung. 

> Marrmessen, |. ec. 

' Das Hirtediagramm von Ssarosninkow und Sacuarow, Journ. russ. chen. 
Ges. 39 (1907), 647 u. 907, eignet sich nicht zum Vergleich, da es einen anor 


malen Verlauf der Hiirtekurve aufweist. 
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jedoch einen viel steileren Verlauf. Wir miissen also annehmen, 
dafs Cadmium imstande isf, Zink bis zu einem gewissen Grade — 
vielleicht, wie Kurnakow und Zemczvzny annehmen, bis zu 1.5°) 
zu lésen. Eine Erniedrigung der T.E.K. auf der Seite des Zinks 
konnte nicht konstatiert werden. 


4. Blei—2Zinn. 


Trotzdem das Zustandsdiagramm Blei—Zinn von vielen Forschern 
bearbeitet worden ist, ist das System noch nicht in allen Punkten 


Blei—Zinn. 
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Fig. 5. 


gekliirt. Im folgenden méchte ich nur die neuesten Forschungs- 
ergebnisse erwiihnen.! Kurz nach dem Erstarren ist eine geringe 
Lislichkeit von Blei in Zinn und eine gréfsere von Zinn in Blei 
wohl einwandfrei festgestellt worden. Bei tieferen Temperaturen 
findet jedoch eine Entmischung der festen Lésung statt, indessen 
ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt worden, bis zu welchen 
Konzentrationen die Entmischungen gehen. 


' Srorre., Z. anorg. Chem. 53 (1907), 1388. — Kurnakow, Journ. russ 
chem. Ges. 37 (1905), 579. Decens, Dissertation Derr. — Rosenman und 
Tucuer, Proc. Royl. Soe. London 81 (1908), 383. — Guertier, Z. f. Elektrochem 
1S (1908), 125 u. 953. 
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Das elektrische Leitfihigkeitssystem von Zinn und Blei ist von 
Marrutessen' und Roperts-Ausren® bearbeitet worden. Die Leit- 
fihigkeit ist nach MATTHIESSEN eine lineare Funktion von der Volum- 
konzentration. Dahingegen hat die von Ropers erhaltene Kurve 
eine schwach gebogene Gestalt, aus der man immerhin auf das 
Vorhandensein von Mischkristallen schliefsen kénnte. Vielleicht 
kann der Unierschied beider Kurven durch verschiedene Abkiihlungs- 
geschwindigkeiten bei der Darstellung der Legierungen  erklirt 
werden. Bei langsamer Abkihlung wird den Mischkristallen die 
Méglichkeit gegeben in ihre Komponenten zu zerfallen; wird dahin- 
gegen schnell abgekihlt, so findet die feste Lésung keine Zeit bei 
der hohen Temperatur sich umzuwandeln, und bei tieferen ‘lempe- 
raturen ist dann die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein, um die Um- 
wandlung zu erméglichen. (Es liegt im letzteren Falle kein stabiles 
Gleichgewicht vor.) 

Die Ergebnisse der thermoelektrischen Untersuchung sind in 
Kig. 5 und Tabelle 7 und 8 zusammengestellt. Die T.E.K.-Kurven 
sind, mit Ausnahme der Kurve 150° gegen Nickel, linear. Der 
schwache Abfall der obersten Kurve deutet jedoch auf eine geringe 
Mischbarkeit auf der Seite des Bleis hin. Dies Resultat wiirde im 
Kinklang mit dem Befunde der thermischen Analyse stehen, wonach 
bei Temperaturen etwa oberhalb 140° feste Lésungen von Zinn und 
Blei nachweisbar sind. Allerdings hitte sich auch bei 150° gegen 
Kupfer ein schwacher Knick auf der Bleiseite zeigen miissen. Jedoch 
konnte dieser auch bei einer Wiederholung dieser Versuche nicht 


erhalten werden. 


5. Wismut—Cadmium. 


Das Schmelzdiagramm Wismut—Cadmium ist von Kopp?® be- 
arbeitet worden. Aus seinen Angaben folgt im wesentlichen Nicht- 
mischbarkeit im kristallisierten Zustande. Seine Resultate gestatten 
doch nicht einwandfrei zu entscheiden, ob sich die beiden Metalle 
in den Grenzkonzentrationen mischen oder nicht. Srorren* hat 
gleichfalls das System untersucht; aus seinen Ergebnissen folgert er 
auf Nichtmischbarkeit im kristallisierten Zustande. In dem von ihm 
gegebenen Diagramm hat Srorren jedoch die eutektische Horizontale 


' Marruressen |. ec. 

’ Roperts-Avusten |. c. 

' Kopp l. c. 

‘ Srorret, Z. anorg. Chem. 53 (1907) 148. 













RPI fy |e Hern 
























eerie 


ie a Beats 










OOF Oy 
GF cl : cL 


OCF PRE OOY GQ? 


89 cL OO 898 OCS C’3s 
Cc’ — 


2°66 " Ot Sri COs Oc? a o6 OO} 6S 


O£ O8 OSI C06 AAS OOT Oc) c°c6 

ce 06 o'86 002 ees 002 GL S L6 009 ceor) €82 Oot 
OF 8°26 S6 OOT 022 9°86 O1Z cL OOT oc9 C2 008 201 
tf OOL oor COI 8% OOT 008 L8 00¢ Sool oo S1Zt = Oes C601 
GF col OT 8601 OSG COT OFS OOT OGG Cll Liz Cel 006 9tt 
O& GOT O61 SLT OLG Lett OC Cc tol OS¢ cst O€L LGl O°6 Gl 
9¢ Ist = Sal Col 966 Col = OOF LIT =009 Ssct Oech Ist | €26 Cel 
S¢ Cel OT 8 9Gl 008 Lal ccf tol 609 Col cél 000T aren | 
OI- 66l OFL— Le! OLS 6st OCF — Gs l 069 — 661 Lél ocol— cel 

(0 = Y ‘sajdny uated ussunsarsojuntuprg-jnust ay Jap “WAL 


‘OT PTT?" L 


00% SLL. 29% e9s L 

OZ 8°06 O83 OOF gs 

OCZ C'S6 OO€ OCF C6 

i aire OOT OZE [ZF OOT 
094 C<c0l Gt 00S C'yol 
O8Z SOT O9€ oo O¢s Cstl 
062 Ctl OSs LLu¢g Col 
00g C’6tt OOF 009 Cost 
Og aI Sit s 0¢9 PRI 
Els Col OZ — L99— | OSGI 


6L1 L 
002 Ort CL 6 | 0! 
OCS O¢l 6L OOT ? G CL OOT 
cece OST C6 OFT ODT LOT 
OO 6SI OOT OFT 901 Ol 
Lee 0024 Crit oct OZ1 OGL 
OC’ F£&>S Col cl Col Lcl 
OOF + OFZ + R21 OSI + 3 + 631 OsI— 


- if 


im 
. 
t= t= 


D> ve) 

5 Ammar 
NAH OS® 
_— FS et oe ot 


"A g Ol , "A ¢-Ol° . oF “A ¢_O1°* 6) “A ¢_O1° *) "A eOT* I "A ¢Ol* &) | “A eOT* ,% 
“MAL WAL wT L! * WAL! ~ WAL! * MWHUL! ° WHL | ° “Wa 
PR al wWInTUIpRy WINIUIPBO) uUIMTUIpRd UINTUIPBO UINIUIPBO UINTUIPBY 

2 pw) ‘adsqyoimary OG | “adsyqotmery OL cadsyyormay OF ‘udsyyoIMoy CZ “adsjzyoIMox OF ‘adszyoIMax) ¢ 


QIal JNUIST AY 





(O= 4% ‘[PYIN doeFtad ussZuns9 So[UIN WpRDO-InUISst A, Aap “Wy 
"6 PTTPTRL 











82 


nicht eingezeichnet, so dafs es immerhin zweifelhaft ist, ob nicht 
doch begrenzte Mischbarkeit vorliegt. Aus diesem Grunde sind von 
mir die Abkiihlungskurven der Legierungen mit 5, 10, 25°/, und 
mit 90 und 95°), Cadmium bestimmt worden. Bei siimtlichen Konzen- 


trationen zeigten sich eutektische Haltepunkte. Die Zeitdauer der- 


W ismut—Cadmium. 
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Fig. 6. 
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selben wurden in bekannter Weise in ein Koordinatensystem einge- 
tragen und es ergab sich, dafs die Verbindungslinie der Spitzen, 
der die Dauer der Haltezeiten darstellenden Geraden, einerseits beim 
reinen Cadmium die Konzentrationsachse schnitt, andererseits jedoch 
bei etwa 2°/, Cadmium. Es ist also méglich, dafs Cadmium bis 
zu dieser Konzentration in Wismut léslich ist. 

Weder elektrische Leitfihigkeit noch Hirte dieses Systems sind 
bestimmt worden. Wismut ist jedoch als Metall bekannt, welches in 
starkem Malse befiihigt ist Mischkristalle zu bilden. Zu diesem 
Kergebnis fiihren eine gréfsere Anzahl von Leitfahigkeitsbestimmunge 
an Wismutlegierungen. 


Durch den Befund der thermoelektrischen Untersuchung (vg. 
Fig. 6 und Tabelle 9 u. 10) wird die Léslichkeit von Cadmium in 

















fe a oa a ee 























83 


Wismut bestitigt. Wie die Figur zeigt, faillt von 0—10°/, Cad- 
mium die thermoelektrische Kurve stark ab und verliuft dann 
veradlinig bis zum reinen Cadmium. Allerdings wird der Konzen- 
trationsbereich, in dem sich Mischkristalle abscheiden, nicht so grofs 
sein, wie sich aus den Untersuchungsresultaten ergibt. Die T.E.K. 
der 5°/,-Cadmiumlegierung mufste entschieden geringer sein. Kine 
Neubestimmung dieses Wertes ergab jedoch innerhalb der Fehler- 
srenzen das nimliche Resultat wie bei der ersten Bestimmung. 


6. Blei—Antimon. 


RoLaND - GossELIN' und GONTERMANN? haben das Zustands- 
diagramm dieses Systems bearbeitet. Der erste Forscher gibt nur 


Blei—Antimon. 
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Fig. 7. 





den Verlauf der primiren Kristallisation an; itiber den Bereich des 
utektikums fehlen jegliche Angaben. GonrermMANN konnte jedoch 


' Rotanp-Gosseuin, Contribution a l'étude des alliages, Paris (1901), p. 107. 
* Gontermann, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 417. 
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eutektische Haltepunkte mit Ausschlufs der Legierung mit 1°), und 


g9°/, Antimon nachweisen. Aber aus der mikroskopischen Be- 
trachtung der Schliffe glaubt er auch bei diesen Konzentrationen 
ein Eutektikum annehmen zu kiénnen. Es ist jedoch sehr schwierig, 
allein aus der mikroskopischen Betrachtung der Schliffe  sichere 
Schliisse tiber die Konstitution der Grenzkonzentrationen zu ziehen, 
deshalb bleibt immerhin die Méglichkeit vorhanden, dafs eine geringe 
Lislichkeit der beiden Metalle vorliegt. 

Die elektrische Leitfahigkeitskurve'! von Marruressen? deutet 
nun auf das Vorhandensein von Mischkristallen in begrenzten Konzen- 
trationen. Die Kurve zeigt auf der Bleiseite eine sehr geringe Er- 
niedrigung, die vielleicht durch Versuchsfehler zu erkliiren ist, da- 
hingegen ist die Erniedrigung auf der Seite des Antimons ziemlich 
stark. Es lafst sich jedoch, da Marrutressen zwischen 80 und 
100 Volumprozent Antimon keine Messungen ausgefiihrt hat, micht 
entscheiden, wie weit sich die Mischbarkeit erstreckt. 

Das thermoelektrische Verhalten dieses Systems ist aus Tab. 11 
und 12 und Fig. 7 zu ersehen. Die thermoelektrische Kurve zeigt 
vom reinen Antimon ab bis zu 90°/, Antimon, einen starken Abfall 
und verliuft dann von 90—0°/, Antimon geradlinig. 

Antimon ist also imstande, Blei in geringen Mengen zu lésen, 
wihrend die Léslichkeit von Antimon in Blei — wenn iiberhaupt 
vorhanden — auf thermoelektrischem Wege nicht nachweisbar ist. 


7. Gold—Silber. 


Das Schmelzdiagramm dieses Systems ist von Hkrycock und 
NEVILLE® und spiiter von Roperts-AvusrEN und KrirK-Rose* be- 
arbeitet worden. Durch die Untersuchungen ist zweifellos  er- 
wiesen, dafs Silber und Gold eine ununterbrochene Reihe von Misch- 
kristallen bilden. | 

Auch aus den Bestimmungen der elektrischen Leitfihigkeit von 
Marruiessen,® Roperrs-AusteN® und Srroupwau und Barus’ folgt, 


' Die Leitfihigkeitskurve zeigt bei etwa 50 Volumprozent Antimon einen 
schwachen Knick. Eine Deutung konnte jedoch fiir diesen Knick bis jetzt 
nicht gefunden werden. 

* MATTHIESSEN |. ce. 

* Hevcock und Nevitie, Philos. Trans. 189 (1897), 67. 

‘ Roperts-Austen und Kirkxe-Rose, Chem. News 87 (1903), 2. 

° MATTHIESSEN |. c. 

* Roperts-Austen, Philos. Mag. 5) 8 (1879), 57. 551. 

‘ Stroupwat und Barus, Abhandlg. Kgl. Bohm. Ges. d. Wissenschaften. 
math. Kl. '6] 12 (1884). 
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dals Gold und Silber sich in allen Verhiltnissen mischen. Die elek- 
trische Leitfabigkeit in Abhingigkeit von der Konzentration ergibt 
die bekannte U-formige Kurve. 

Das Hiartediagramm der Gold- und Silberlegierungen ist von 
Kurnakow und Zemozuzny! ausgearbeitet worden. Auch hier er- 
gibt sich fiir die Harte in Abhingigkeit von der Konzentration eine 


Gold—Silber. 
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Fig. 8. 


U-formige Kurve, die allerdings weniger stark gekriimmt ist, als die 
Leitfihigkeitskurve. 

Die thermoelektrischen Messungen dieses Systems sind in Fig. 8 
und Tabelle 13 und 14 zusammengestellt. Aus dem Diagramm 
ersieht man, dafs die T.E.K.-Kurve ganz analog der elektrischen 
Leitfaihigkeitskurve ist. 

Dieselbe faillt durch geringen Zusatz der zweiten Komponente 
stark ab und ist in den mittleren Konzentrationen ziemlich flach. 
Der Scheitelpunkt der Kurve liegt bei etwa 40°/, Silber. Bei dieser 
Konzentration hat die T.E.K. gegen Nickel den kleinsten, und gegen 


' _Kurenakow und Zemczuzny |. ec. 
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Kupfer den gréfsten Wert. Der Grund fiir diese Erscheinung liegt Z 
natiirlich in der thermoelektrischen Stellung, die die in Frage kom- : 
menden Metalle Nickel, Kupfer, Silber, Gold und die verschiedenen 
(;old-Silberlegierungen gegeneinander einnehmen. 

Dus Maximum wird entstehen, wenn die T.E.K. des Vergleichs- 
metalls (in diesem Falle Kupfer), gegeniiber der nach der Mischungs- 
regel aus den Komponenten zu berechnenden T.E.K., positiv ist. 

Das Minimum wird dahingegen eintreten, wenn das Verleichs- 
metall (in diesem Falle Nickel) gegeniiber der Legierung, die in der 
T.E.K.-Kurve im Scheitelpunkt liegt, thermoelektrisch negativ ist. 

[yas wesentliche hier ist jedoch der Umstand, dals die Gestalt 
der Kurve stets dieselbe ist. 

Vergleicht man die Hiirte-, elektrische Leitfahigkeits- und die 
thermoelektrische Kurve miteinander, so erkennt man, dals die Zu- 
nahme der Hiirte, des elektrischen Widerstandes und der T.E.K. 
eng miteinander verkniipft sein miissen und dafs in allen drei 
Killen diese Zunahme auf dieselbe Ursache zuriickzufiihren ist — 
niimlich auf die Bildung von Mischkristalien. 





8. Gold—Kupfer. 


Roperts-AusTen und Kinkre-Rosk! haben das Schmelzdiagramm 
dieses Systems bearbeitet und fanden eine grofse Mischungsliicke 
von 27—82°), Kupfer. Eine Neubearbeitung von Kurnakow und 
ZeMCZUZNY” ergab jedoch die véllige Mischbarkeit im kristallisierten 
Zustande. | 
In voller Ubereinstimmung hiermit steht das von MaTruressEn ° : 
ausgearbeitete elektrische Leitfihigkeitsdiagramm. Tragt man die 
Werte fiir die elektrische Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der 
Konzentration, in ein Koordinatensystem ein, so erhilt man eine 


U-formig gekriimmte Kurve.‘ 








Die Hirteuntersuchungen dieses Systems wurden ebenfalls von ; 
Kunnakow und Zemezuzny® vorgenommen. Sie erhalten wiederum ; 
eine U-férmige Kurve, deren Maximum bei der gleichen Konzen- : 
tration, wie das der elektrischen Leitfihigkeitskurve, liegt. : 

- 


Roverst-Austen und Kirke-Rosg, Proce. Roy. Soe. London 67 (1901), 10. 
Kurnaxow und Zemczuzny, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 119. 
Marruressen |. ec. ‘ 
‘Vel. hierzu Rupo.rt, Phys. Zeitschr. 9 (1908), 198. 3 
Kunnakow und Zemozozny, Z. anorg. Chem, 60 (1908), 14. 



















so 


Das thermoelektrische Diagramm (vgl. Fig. 9 und Tabelle 15 
und 16) zeigt uns Kurven von dem gleichen Typus wie die beiden 
eben besprochenen. Nur sind bei diesem System die Kurven etwas 
jacher; dies tritt besonders bei der Kurve fiir 100° hervor. Das 
Maximum (bzw. Minimum, siehe vorhergehendes System) liegt auch, 
wie beim Gold-Silberdiagramm etwas nach der Seite des Goldes 
verschoben. Fiir Hirte, elektrischen Widerstand und T.E.K. ergeben 
sich also wieder genau dieselben Kurven. 


9. Kupfer—Nickel. 


Durch GuERTLER und TaMMANN! ist gezeigt worden, dals die 
Legierungen dieses Systems aus einer ununterbrochenen Reihe von 


Kupfer— Nickel. 
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Fig. 9, 





Mischkristallen bestehen. Zu demselben Resultat gelangen Kurna- 
KOW und Zemezuzny.? 
Die elektrische Leitfihigkeit der Kupfer - Nickellegierungen 


' Guertier und Tammann, 7. anorg. Chem. 51 (1906). 
* Kurnakow und Zemczvuzny, Z. anorg. Chem. 54 (1907). 151. 
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estimmten Frusner und Linpeck.! Die von ihnen ermittelte Leit- 

higkeitskurve zeigt genau denselben Charakter wie die Kurven der 
vorigen zwei Systeme. Hierdurch wird das Ergebnis der therm- 
chen Analyse bestitigt. 


Kupfer— Nickel. 
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Fig. 10. 


Das Hirtediagramm ist wiederum von KurNaKow und ZEMCZUZNY * 
bearbeitet worden. Die Hirtekurve hat, wenn auch nicht so aus- 
veprigt, die typische U-férmige Gestalt. 

Die thermoelektrische Leitfihigkeit dieser Legierungen ist von 


} 


l‘kUsNER und LinprecKk! und spiiter noch von EnGuiscu® bestimmt 


worden. In Tabelle 17 und Fig. 10 sind die Resultate der beiden 


Tabelle 17. 


T.E.K. der Kupfer-Nickellegierungen gegen Kupfer fiir 1° C Temperaturdifferenz. 





Gewichtsprozent T.E.K.-10°° V. Gewichtsprozent T.E.K.-10° V. 
Nickel Nickel 
10.04 21.8 49.36 35.8 
16.01 26.3 56.37 35.0 
20.04 29.1 62.02 31.3 
24.07 29.1 8O.46 26.9 
29.94 33.5 93.66 23.5 
41.25 37.9 100 19.5 
46.18 39.5 





ersten Forscher wiedergegeben. Die Werte gelten fiir 1° C Tempe- 
raturdifferenz innerhalb des Intervalls von 20—60° C. Sie wurden 
n der Weise bestimmt. dafs die Enden der zu untersuchenden 


' Feusner und Linpeck, Wissensch. Abh. der Phys. Techn. Reichsanstalt 
~ (1895), 501, 

"ka 
’ Enouisn, Ann. d. Phys. u. Chem. 50 (1893), 109. 
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Drihte mit angeléteten Kuperdrahten, welche zu einem Galvano. 
meter fihrten, in zwei verschieden temperierte Olbiider tauchten. 
Man ersieht aus dem Diagramm die stark gebogene Kurve, di: 
tur das Vorhandensein einer ununterbrochenen Reihe von Misch- 
kristallen spricht. Der Wert fiir 62.02°/, Nickel liegt allerdings 
nicht auf der Kurve, vielleicht ist die Abweichung durch einen Ver- 


suchsfehler zu erkliren. 


Die Analogie zwischen den drei Kurven — elektrischer Wider- 
stand, Hiirte und thermoelektrische Kraft — tritt auch bei diesem 


System deutlich zutage. 


10. Platin—Paladium. 


Dus Schmelzdiagramm dieses Systems ist nicht bearbeitet worden, 
dahingegen ist die elektrische Leitfiihigkeit von zwei Konzentrationen 


Platin— Palladium. 
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bestimmt worden. Aus diesen Bestimmungen geht eine starke Leit- 
fihigkeitserniedrigung hervor; wir miissen also auf das Vorhanden- 
sein von Mischkristallen schliefsen. Uberhaupt ist in der ganzen 


Tabelle 18. 


TEAK. der Platin-Palladiumlegierungen gegen Platin. 74 = 0°. 





Grewichtsprozent f, = 100° t, = 200” 


Palladium T.E.K.-10°° V. T.E.K.-10°° V. 
10 + 296 +62 
On) 19 —3l 
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Platingruppe die Neigung, feste Lésungen zu bilden, stark aus- 
repragt. 

Es liegen von diesem System auch einige Werte fiir die T.E.K. 
vegen Kupfer vor. Die Beobachtungen von HoLpBorn und Day! sind 
in ‘Tabelle 18 und Fig. 11 zusammengestellt. 

Sowohl an der Platin- wie auch an der Paladiumseite ist ein 
starker Abfall der T.E.K. zu konstatieren, der ebenso ausgepriigt 
ist, wie bei den typischen Systemen mit ununterbrochenen isomorphen 
Gemischen. Man mufs also auch fiir dieses System auf das Vor- 
handensein von Mischkristallen schliefsen; iiber den Konzentrations- 


bereich derselben lafst sich natiirlich nichts Naheres aussagen. 


In den letzten Tagen ist in Berlin eine Dissertation von 
W. Haken,” die sich ebenfalls mit der Thermoelektrizitaét von Legie- 
rungen beschaftigt, erschienen. Haken hat hauptsiichlich Legie- 
rungen untersucht, die Verbindungen enthalten, jedoch auch einige 
andere Systeme beriicksichtigt. Er kommt durch seine Unter- 
suchungen zu dem Resultate, dafs die bei Legierungen auftretenden 
Verbindungen auf der Kurve der Thermokrifte als singulirer Punkt 
deutlich zum Ausdruck kommen. Weiterhin fiihrt der Verfasser an, 
dafs der Verlauf der Kurven zwischen Verbindungen und Kompo- 
nenten ein kontinuierlicher sei und zwar priige sich im allgemeinen 
das Auftreten von Mischkristallen durch eine starke Kriimmung der 
entsprechenden Kurven aus, wihrend beim Vorliegen von Nicht- 
mischbarkeit im festen Zustande die Kurven einen weniger stark 
gekriimmten Verlauf zeigen. 

Den Ansichten des Verfassers iiber die Thermokrifte von Legie- 
rungen mit Mischkristallen stimme ich bei, jedoch im Falle der 
Nichtmischbarkeit im kristallisierten Zustande gelangt man durch 
meine Untersuchungen zu einem anderen Resultat. In diesem Falle 
st der Verlauf der thermoelektrischen Kurve in Abhingigkeit von 
der Konzentration der Legierungen ein gradliniger. Dies abweichende 
Resultat von Haken ist durch die Kompliziertheit der von ihm 
studierten Systeme zu erkliren. Auch bei den vom Verfasser aus- 
searbeiteten Leitfihigkeitssystemen zeigen sich zum Teil Unregel- 
milsigkeiten im Verlauf der Kurven, verglichen mit den Aussagen 


' Hotporn und Day, Ann. Phys. [4) 2 (1900), 505. 
* W. Haken, Beitrag zur Kenntnis der thermoelektrischen Kigenschaften 
‘er Metallegierungen. Dissertation, Berlin 1910. 
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der betreflenden Schmelzdiagramme. Diese Abweichungen sind viel- 
leicht dadurch zu erkliren, dafs die betreffenden Legierungen im 
festen Zustande teilweise anders zusammengesetzt sind, als aus der 
betretienden Schmelzdiagrammen hervorgeht (Reaktionen im festen 
Zustande), 

Dieser Punkt ist jedoch nicht der wesentlichste der Haxken- 
schen Arbeit. Am wichtigsten ist der anfangs erwihnte Befund, 
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Fig. 12. 


dafs Verbindungen auf der Thermokurve als Spitzen zum Ausdruck 
kommen. 

Mit Zuhilfenahme dieses Resultates lassen sich aus meiner 
Arbeit tiber die ‘T.E.K. in Abhiingigkeit von der Konstitution der 
Legierungen folgende Aussagen machen (vgl. Fig. 12). 

1. Mischen sich die beiden Komponenten einer biniren Legie- 
rung A und B im kristallisierten Zustande nicht, so erhalt man fiir 
die thermoelektrische Kraft in Abhingigkeit von der Konzentration 
eine gerade Linie (Fig. 12, a). 

2. Bilden die beiden Komponenten A und B eine ununter- 
brochene Reihe von Mischkristallen, bestehen also die erstarrten 
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Legierungen aus homogenen Kristallen von der Zusammensetzung 
ler urspriinglichen Mischung, so erhalt man fiir die thermoelektrische 
Kraft eine U-fOrmig gebogene Kurve, wie sie Fig. 12 zeigt. 

3. Besteht die Legierung nur in beschriinkten Konzentrationen 
aus Mischkristallen, so veranschaulicht Fig. 12e¢ diesen Fall. Das 
Stiick BC wird durch das Auftreten von Mischkristallen verursacht, 
wihrend das geradlinige Stiick CA die Anderung der thermoelektri- 
schen Kraft in Abhingigkeit von der Konzentration von Konglome- 
raten des gesittigten Misehkristalls C und der reinen Komponente A 
darstellt. Natiirlich konnte auch B in A léslich sein, wodurch sich 
ebenfalls bei A ein entsprechender Abfall der Kurve zeigen wiirde. 

4. Bilden endlich die beiden Komponenten A und B eine Ver- 
bindung von der Zusammensetzung der Punkte C, so erhilt man 
idealisiert eine Kurve, wie sie durch Fig. 12d dargestellt. wird. 
Treten in diesem Falle noch Mischkristalle auf, so wird die thermo- 
elektrische Kurve entsprechend Fall 2 und 3 modifiziert. 

Vergleichen wir dieses Ergebnis mit den anfangs der Arbeit 
fiir die elektrische Leitfihigkeit und Hiirte angefiihrten Regelmilsig- 
keiten, so sehen wir, dals wir in allen drei Fallen zu denselben 
Gesetzmiifsigkeiten gelangen. Theoretisch konnte der Zusammen- 
hang zwischen diesen drei Eigenschaften der Legierungen bis jetzt 
noch nicht erklirt werden; dafs ein solcher vorhanden ist, ist wohl 
zweitellos, 

Vielleicht wiirde durch genaues Studium der Wirmeleitfaihigkeit 
der Legierungen dieser Frage zur Entscheidung gebracht werden 
kénnen., ! 


Uber die praktische Anwendung der Legierungen zur Kon- 
struktion von Thermoelementen und Thermosiulen sei noch folgen- 
des bemerkt: 

Kir grofse Potentialdifferenzen kommen hauptsiichlich Legie- 
rungen, die Verbindungen enthalten, in Betracht. Da diese Legie- 
rungen jedoch sehr briichig sind, werden sie fir Thermoelemente 
xaum anzuwenden sein; dahingegen sind sie fiir Thermosiiulen zu 
empfehlen. 

Will man fir Thermoelemente Legierungen verwenden, die mit 
Metallen bzw. Legierungen kombiniert, grofse Potentialdifferenzen 


' Vel. Lizsenow, Pogg. Ann. 68 (1899), 316 und Fournier D'Acse, Die 
“lektronentheorie, iibersetzt von Herwes. 
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zeigen, so sind Legierungen mit Mischkristallen zu verwenden. Diese 
sind in der Regel haltbar und nicht briichig. Zeigen jedoch die, 
die Legierung bildenden Komponenten an und fir sich schon eine 
grolse Sprédigkeit, wie dies bei Antimon und Wismut der Fall ist, 


so eignen sich Legierungen, die diese Komponenten enthalten, auch 
nicht zu Thermoelementen. 

Die Erfahrung hat schon lingst dahin gefihrt, fiir Thermo- 
elemente und Thermosiulen in diesem Sinne Legierungen zu ver- 
wenden, ohne die Gesetzmifsigkeiten, die sich aus den thermo- 
elektrischen und sonstigen Kigenschaften der Legierungen ergeben, 
zu kennen. 


Zum Schlufs méchte ich es nicht unterlassen, Herrn Professor 
Dr. Konia fiir sein freundliches Entgegenkommen, Uberlassung eines 
Arbeitsplatzes und der notwendigen Apparate, zu danken. 


(jiessen, wm Februar 1910 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1910. 
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Mischkristalle von Silbersulfat und Silberbichromat. 
Von 


Rk. G. van NAME und Rownanp 38. Botuworru.! 


Im Jahre 1891 beschrieb Rercers? einen Versuch, Mischkristalle 
von Silberchromat und -sulfat herzustellen durch Verdampten einer 
ammoniakalischen Lésung der beiden Salze. Die beiden Silbersalze 
kristallisierten getrennt und es wurden keine Mischkristalle erhalten. 
Das Versagen dieses Versuches lifst es zweifelhaft erscheinen, ob 
das Sulfat und das normale Chromat des Silbers in merklichem 
Grade die Eigenschaft besitzen, Mischkristalle miteinander zu 
bilden, besonders auch deswegen, weil Rercers keine Mischkristalle 
der entsprechenden Natriumsalze erhalten konnte. 

Wir haben jedoch gefunden, dafs aus hinreichend sauren 
Lisungen, deren Verhiltnis Chromat zu Sulfat innerhalb gewisser 
enger Grenzen liegt, sich gut entwickelte Kristalle abscheiden, deren 
Farben von blalsgelb durch orange und mennigfarben bis zu tiefem 
scharlach gehen, je nach dem Wert des soeben erwihnten Verhilt- 
nisses. Die Analyse dieser Kristalle zeigt, dafs sie aus Silber- 
bichromat und normalem Silbersulfat in verschiedenen Verhiiltnissen 
bestehen. Da diese Mischkristalle, soweit wir sehen, bisher nicht 
beschrieben worden sind, schien es wiinschenswert, die folgende 
kurze Untersuchung ihrer Eigenschaften vorzunehmen. 

Kine Reihe von Kristallisationen fiihrten wir bei 25° aus, wo- 
bei wir mit Loésungen derselben Gesamtacititit von etwa */,-Nor- 
malitait arbeiteten, die aber verschiedene Mengen der beiden Siuren 
enthielten. Die Anderung der durch die Kristallisation bedingten 
Konzentration hielt man so niedrig wie méglich, indem man bei 


jedem Versuch ein grofses Volumen der Liésung, niamlich 2 Liter 


benutzte und die Verhiltnisse so wihlte, dafs das Gleichgewicht 
erreicht war, wenn sich eine geringe Menge der Kristalle, gewéhn- 
lich weniger als 3g, gebildet hatte. Wie sich spiiter zeigen wird, 
' Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von I. Korpe: 
Berlin. 
* Zettschr. phys. Chem. 8 (1891), 52. 


Z. anorg. Chem. Bd. 67. 








JS 


treten Mischkristalle nur auf, wenn das Molekularverhiltnis von 
SO,:Cr,O, in der Lésung ungefaihr 99:1 ist. Eine Zunahme der 
Menge von Cr,O, gab nur reine Kristalle von Silberbichromat, so 
dals die Untersuchung chromsiiurereicheren Lésungen nicht nétig 
war. Es war demnach méglich, eine hinreichende Abstufung der 
Konzentration des Bichromats fir alle erforderlichen Versuche her- 
zustellen, indem man verschiedene Mengen von Silberchromat in 
demselben Volumen von angewirmter Schwefelsiure von bekanntem 
Gehalt aufléste. Wenn eine héhere Konzentration von Silber er- 
forderlich war, so wurde auch noch Silbersulfat hinzugefiigt. 

Die verschiedenen Schwetelsiiurelésungen wurden genau auf die- 
selbe Konzentration gebracht durch Vergleich mit derselben Natrium- 
hydroxydlésung. Silbersulfat wurde hergestellt aus dem ki&uflichen 
Salz durch Auflésen in Schwefelsiure, Fallen durch Verdiinnung mit 
Wasser und Auswaschen auf dem Filter, bis das Filtrat nicht mehr 
suuer reagierte. Silberchromat wurde hergestellt durch Verdampfen 
der ammoniakalischen Lésung des in gewéhnlicher Weise gefillten 
Produktes, wodurch man das Salz in fein kristallinischer Form 
erhilt, so dals es sehr leicht auswaschbar ist. 

Im einzelnen wurde folgendes Verfahren eingehalten: 2 Liter 
der Schwetelsiure yon bekanntem Gehalt wurden auf ungefiihr 50' 
erwirmt, und die gewiinschten Mengen Silbersulfat und -chromat 
darin aufgelést. Diese Lésung wurde noch warm in einen grofsen 
Becher filtriert, auf 25° abgekiihlt und in einen Thermostaten ge- 


Bildung der Mischkristalle von Ag,SO, und Ag,Cr,O, bei 25°. 
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Tea? Siiure- 
der Lisung Molekularverhaltnis ti 
“ A iiquiv. ae 
Na,5,0, == " - , Feste Phas 
Lo SO 2s On te Lisung Kristalle im 
. 4 "a 
iy cem hg SO, Ur, O, SO, Cr,O, Liter 
0.3690 _ 100.0 0.0 100.0 0.0 0.2476 Ag,5Q, 
» 0.86938 2.41 0.0074 99.10 0.90 95.8 12 0.2496 Misehkristall: 
0.3666 2.41 0.0074 99.09) 0.91 95.9 4.1 0.2484 Mischkristali 
Ag, Cr”; 
2 0.3666 2.23 0.0068 99.2 0.8 34.5 15.5 0.2482 Mischkrista 
+. Ag,Cr {) 
0 O.B617 2.46 | 0.0076 '9.0 1.0 0.0 100.0 0.2440 Ag,Cr, 
$576 3.00 00,0093 93.3 1.2 0.0 100.0 0.2420 Ag,Cr,” 
S: 13 0.0230 96.7'| 3.4! 0.0 100.0 Ag,Cr.U 


Berechnet aus dem mittleren Siuregehalt. 
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setzt. Ein Rithrer hielt die Lésung wihrend der Kristallisation in 
dauernder Bewegung. Nach 24 Stunden wurden Proben der Fliissig- 
keit zur Analyse entnommen, die Kristalle gesammelt, gewaschen 
und bei 130° getrocknet. Die Kristalle waren klein und erwiesen 
sich unter dem Mikroskop als gut ausgebildet und frei von F lissig- 
keitseinschliissen. 

Bei der Analyse der Lésung wurden Ag, SO, und Cr,O. in 
cetrennten Teilen von je 25 ccm bestimmt, indem man die ersten 
beiden als AgCl und BaSO, wog, das letztere volumetrisch bestimmte. 
Dieselben Verfahren wurden bei der Analyse dér Kristalle eingehalten ; 
die Resultate sind in der beifolgenden Tabelle zusammengestellt. 

Wegen der geringen Unterschiede in der Zusammensetzung 
zwischen den verschiedenen analysierten Lésungen und wegen des 
crofsen Verhaltnisses von SO,:Cr,O, haben Experimentalfehler einen 
sehr stérenden Einflufs, wie sich zeigt, wenn man die in den ersten 
4 Spalten der Tabelle zusammengestellten Zahlen vergleicht.' Die 
niichsten 4 Spalten enthalten die Molekularverhiltnisse von SO,:Cr,0. 
in Lésung und in den Kristallen. Die neunte Spalte gibt den Ge- 
samtsiiuregehalt in Aquivalenten im Liter, berechnet durch Abziehen 
der Konzentration des Silbers von der Summe von SQ, und Cr,O. , 
Die beobachtete geringe Anderung der Gesamtacititiit wurde wabhr- 
scheinlich zum Teil verursacht durch verschiedenartige Verdampfung 
wihrend des Versuches und zum Teil durch Chromsiiureverluste bei 
der Kristallisation des Bichromats. 

Bei Versuch 1 war kein Chromat vorhanden. Versuch 2 und 3 
gaben Mischkristalle mit verschiedenen Mengen Bichromat und ver- 
schiedener Farbe, mennigtarben bei 2 und tiefscharlachfarbig bei 3. 
Mit den scharlachfarbigen Kristallen von Nr. 3 war gemischt eine 
vsanz kleine Menge noch dunklerer Kristalle. Diese wurden wieder 
erhalten bei Versuch 4 in grofser Menge, zusammen mit Misch- 
kristallen derselben Scharlachfarbe wie vorher. Bei den drei iibrigen 
Versuchen erhielt man Kristalle, die kein Sulfat mehr enthielten, 
und die sich nach der Analyse als reines Silberbichromat erwiesen. 
Vie Farbe dieser Kristalie — tief weinrot im durchfallenden Licht, 


‘In Versuch 4 mufs die Bichromatmenge in der Lésung tatsichlich 
<rolser gewesen sein als bei 2, obwohl die Analyse, wahrscheinlich infolge 
‘liufung von Fehlern das Umgekehrte zeigt. Der grofse Einflufs gewisser 
tehler wird durch die Tatsache illustriert, dafs ein Unterschied von weniger 
als 0.2 cem Thiosulfat bei Versuch 4 diesen Widerspruch zum Verschwinden 
gebracht hitte. 
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metallisch grau im reflektierten Licht — war dieselbe, wie die der 
dunkleren Kristalle von Versuch 3 und 4. Mit vieler Arbeit wurden 
etwa 15 mg der letzteren Kristalle unter dem Mikroskop von den 
scharlachfarbigen, mit denen sie vermischt waren, getrennt und sorg- 
faltig auf Sultat gepriift, jedoch ohne Erfolg, so dals also auch sie 
aus reinem Silberbichromat bestanden. 

Die Mischkristalle waren nach der iblichen goniometrischen 
und optischen Priifung orthorhombisch und zeigten dieselbe pyra- 
midale form und fast dieselben Kristallwinkel, die von MirscHERLICH ' 
fiir Silbersulfat angegeben sind. Das Silberbichromat erwies sich 
als triklin, wie bereits TrscHeERMACHER” und Scuapus® angegeben 
haben. 

Nach den obigen Ergebnissen ist es klar, dafs Silbersulfat in 
dem gewoéhnlichen triklinen Silberbichromat unléslich ist, und dafs 
die Bildung von Mischkristallen zuriickzufiihren ist auf eine ziem- 
lich begrenzte Léslichkeit von Silberbichromat in orthorhombischem 
Silbersulfat. Die Gréfse dieser Léslichkeit bei 25°, d. h. die Zu- 
Sammensetzung der gesiittigten Mischkristalle mufs dem durch die 
Analyse der Kristalle von Versuch 3 gegebenen Wert sehr nahe liegen, 
da das mit den Mischkristallen gleichzeitig auftretende Silberbichro- 
mat in zu geringer Menge vorhanden war, um das Ergebnis ernst- 
haft beeinflussen zu kénnen, und weil es iiberdies dahin wirken 
wiirde, den Fehler, der durch die allmahliche Anderung der Zu- 
sammensetzung der Lésung bei der Kristallisation auftritt, auszu- 
gleichen. Als Priifung auf dies Ergebnis wurde eine andere Analyse 
von annihernd gesittigten Mischkristallen ausgefiihrt, die bei einem 
anderen Versuch dargestellt waren. Der erhaltene Wert betrug 4.4 


€ 


Molarprozente Bichromat gegen 4.1°/, bei Versuch 3. Wegen der 
geringen Materialmenge fiir diese letzte Analyse ist das Ergebnis 
offenbar weniger genau als bei Versuch 3. 

Um den Eintlufs der Zunahme des Siuregehaltes zu bestimmen, 
fiahrten wir eine Reihe Kristallisationen bei 25° aus mit Lésungen, 
deren Gesamtsiiuregehalt annihernd doppelt aquivalent normal war, 
und die man bereitete durch Vermischen der Lésungen der beider 
Siiuren in einem bekannten Verhiltnis. Die Kristalle wurden nich! 


analysiert, da die beiden Arten deutlich in ihrer Farbe unter- 


' Pogg. Ann. 12 (1828), 137. 

* Phil. Mag. |2) 1 (1827), 345. 

* Bestimmung der Kristallgestalten in chemischen Laboratorien erzeugte! 
Produkte, Wien 1855, S. 185. 
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schieden werden konnten. Ein anfingliches Verhiiltnis von 1.2 Aqui- 
valenten Cr,O, zu 98.8 SO, gab sowohl Bichromat- wie auch Misch- 
kristalle; ein Verhiltnis von 1.1 zu 98.9 dagegen nur Mischkristalle. 
Die Zusammensetzung der Lésung, die sich mit beiden Kristallarten 
im Gleichgewicht befindet, mufs offenbar zwischen diesen beiden 
Grenzen legen. 

Die angefiihrten Tatsachen kénnen kurz folgendermafsen zu- 
sammengefalst werden: 

Die bei 25° gebildeten Mischkristalle ahneln dem orthorhombi- 
schen Silbersulfat in Kristallform und Aussehen und enthalten im 
Maximum 4 Molekel Bichromat auf 96 Sulfat. Die Lésung, die sich 
mit den gesiattigten Mischkristallen und gleichzeitig mit reinem 


Silberbichromat im Gleichgewicht befindet, hat — ausgedriickt in 
Molarprozenten Cr,O, (Aquivalente Cr,O, auf 100 Aquivalente des 
Gemisches von Cr,O, und SO,) — eine Zusammensetzung, die 


zwischen den Grenzen 0.90 und 0.95 liegt, wenn der Gesamtsiure- 
gehalt der Liésung ?/,-normal ist, und zwischen 1.1 und 1.2, wenn 
die Acititaét doppelt normal ist. 


Die Verfasser méchten Herrn Prof. Epwarp S. Dana fiir seine 
treundliche Unterstiitzung bei den kristallographischen und optischen 
Priifungen ihren verbindlichsten Dank aussprechen. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mirz 1910. 
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Wellenlangenmessungen im sichtbaren Bezirk der Bogen- 
spektren, 


der von Auer v. Weisbach entdeckten Elemente Aldebaranium 
und Cassiopeium.' 


Von 


Joser Marta Eper und Epvarp VALENTA. 


[m Anschlufs an unsere Wellenliingenmessungen im sichtbaren 
Bezirk der Funkenspektren* untersuchten wir eine Anzahl von 
Bogenspektren im roten bis gelbgriinen Spektralbezirk, da wir 
dieselben als Vorarbeit zu unserem demniichst erscheinenden ,,Atlas 
typischer Spektren* benédtigten. Eine héchst schitzbare Kollektion 
jiufserst reiner Priiparate von seltenen Erden, welche wir der Freund- 
lichkeit des Freiherrn Aver v. Wenspacu verdanken, ermdglichte 
die Ausdehnung unserer Untersuchung auf die bisher ginzlich un- 
bekannten langweiligen Bogenspektren* von Cassiopetum, Alde- 
baranium, Thullium, Erbium, Neoholmium, Dysprosium, Yttrium, 
Terbium, Gadolinium, Europium, Samarium usw. Diese Spektren 
zeigen hiiufig im weniger brauchbaren Teile des Spektrums einen ein- 
facheren, leichter zu iiberblickenden Bau und gewahren veel Interesse 
in physikalisch-chemischer Hinsicht; sie diirften auch zum Nachweis 
liber den Reinheitsgrad dieser héchst schwierig zu bearbeitenden 
Gruppe der seltenen Erden und der in ihnen enthaltenen Elemente 
willkommene Behelfe bieten. 


Das in den Yttererden unter einer Reihe von anderen seltenen 
Erden von Marianac im Jahre 1878 ausgeschiedene ,,Element’ 


' Sitzungsber. d. kaiserl. Akad. d. Wissenschaften in Wien. Mathem. 
naturw. Klasse, Bd. CXNIX, Abt. Ila, Januar 1910. 

? Eper und Vatenta, Sitzungsber. d. k. Akad. in Wien, Bd. 118, Ab. [1 a, 
1909, S. 511 u. 1078. Betrifft die Funkenspektren von Luft, Aluminium, An- 
timon, Barium, Blei, Cadmium, Chrom, Calcium, Eisen, Gold, Indium, Kobatt 
Kupfer, Lanthan, Lithium, Mangan, Molybdiin, Nickel, Silber, Strontium, Tantal, 
Tellur, Thallium, Titan, Vanadium, Wismut, Wolfram, Zink, Zinn. 

* Die ultravioletten Bogenspektren von Erbium, Gadolinium, Thulium, 
Holmium, Europium, Ytterbium (Gemisch von Aldebaranium und Cassiopeium) 
haben Exner und Hascuek (,,Wellenlingentabellen“) untersucht. 
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Ytterbium ist von THaLén (1881) im sichtbaren Teile des Funken- 
spektrums approximativ gemessen’ und im Jahre 1903 von H. Kayser * 
im Bogenspektrum genau untersucht worden. 

Es gelang AvrER v. WeELSBACH die Zerlegung des Ytterbiums 
in zwei neue Elemente, die er Cassiopefum (Cp) und Aldebaranium 
‘Ad) nannte; er erbrachte unter Verwendung des Offnungsfunken- 
spektrums den spektralanalytischen Beweis der Eigenart beider Ele- 
mente. Das Bogenspektrum des Cp und Ad im sichtbaren Teile 
war unbekannt; da aber gerade in diesen Bezirken beide Elemente 
glinzend helle, charakteristische Spektren aufweisen, so unterzogen 
wir die Bogenspektren im Bezirke von Hellgriin (A = 5476) bis 
i, = 7126 mittels unseres grofsen Gitterspektrographen einer genauen 
Untersuchung und stellten die Wellenlingen der durchwegs scharfen 
Spektrallinien fest.° Wir bedienten uns der Avrerschen Nomen- 
klatur trotz gegenteiliger Anregung, auf die Ursarnsche Namen- 
gebung dieser neuen Elemente einzugehen. Es reichen niimlich die 
Prioritatsanspriiche AUER v. WrusBAcHs auf die Entdeckung der 
Zerlegbarkeit des Ytterbiums in zwei neue Elemente auf das Jahr 
1905 zuriick, wihrend Ursarn erst 1907 mit seiner Abhandlung 
iiber die Tennung des Ytterbiums an die Offentlichkeit trat. In 
Anbetracht dieser unzweifelhaften Prioritiitsanspriiche AvERs ge- 
biihrt ihm auch das Recht, die von ihm entdeckten Elemente mit 
Namen zu versehen, weshalb wir uns seiner Benennung der neuen 
Elemente ,,Cassiopeium“ und ,,Aldebaranium“ bedienen. 

Unsere Wellenlingenmessungen sind durchwegs auf Rownanp- 
KaysERsche Standards bezogen. Die Intensitiiten wurden mit 1 bis 
10 bezeichnet, wobei die helleren Linien mit héheren Intensitiits- 
zahlen approximativ bewertet und einzelne besonders helle Linien 
mit héheren Zahlen als 10 eingeschitzt sind. Wir lassen die Be- 
schreibung beider Spektren folgen. 


Cassiopeium. 
Das Cassiopelum gibt im roten bis gelbgriinen Teile des Bogen- 
spektrums eine Anzahl sehr heller, héchst charakteristischer Linien, 


' Tuattn, ,,Oefversigt K. vetensk. Akad. Férhandl. (1881); Compt. rend. 
91, 326. — Warts ,,Index of Spektra‘, Manchester 1889, p. 155. 

* H. Kayser, Das Bogenspektrum des Yttridms und Ytterbiums, Abhdlg. 
d. kgl. preufs. Akad. d. Wissensch., 1903. 

* Wir bedienten uns Scuievssnerscher Bromsilbergelatineplatten von 
50 em Linge, welche auf sehr diinnem, biegsamem Glas gegossen und yon uns 
selbst durch Baden mit Pinacyanollésung sensibilisiert waren. 
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welche bisher unbekannt waren. Es gelang uns mit wenigen Milli- 
grammen Cassiopefumchlorid diesen Spektralbezirk im grofsen Gitter- 
spektrographen zu photographieren, und zwar mit einer reichlichen 
Zahl von Linien. Im Funkenspektrum stellte AvER v. WetLsBacu 
die Cp-Linien: 

i 


I 


6222.0, 6160.20, 5984, 5476.94 


fest. Wir fanden dieselben Linien im Bogenspektrum, dazu aber 
noch eine Anzahl anderer, zweifellos dem Cassiopefum angehériger 
Linien. 


Die von uns gemessenen Linien gibt nachfolgende Tabelle: 





y r / 1 d a 
5476.94 30 6004.74 10 6355.15 2 
5535.70 l 6041.84 2 6366.18 3 
5602.75 l 6055.24 6 6441.34 2 
5665.08 2 6084.39 3 6444.07 1 
5690.27 l 6141.01 1 6463.31 20 
5700.33 l 6141.95 1 6477.92 2 
5713.70 3 6160.17 7 6497.19 1 
5736.73 4 6195.34 l 6523.45 6 
5775.57 4 6199.86 8 6611.53 2 
5800.78 38 6222.06 20 6611.97 2 
5860.99 Ss 6228.34 4 6619.37 1 
5866.46 2 6235.56 7 6677.37 1 
5887.51 l 6242.57 10 6708.04 2 
5983.85 10 6247.20 1 6794.26 1 
5984.33 10 6249.08 2 6917.59 2 
5997.36 6 6345.59 5 7126.23 1 








Die meisten charakteristischen Cp-Linien sind: 


2 = 5476, 5736, 5983, 5984, 6004, 6160, 6199, 6222, 6235, 6242, 
6463. 

Ks ist bemerkenswert, dafs bei kurzer Belichtung mit unserem 
Priiparate nur diese Linien zum Vorschein kommen, bei liangerer 
Belichtung aber auch die Hauptlinien des Aldebaraniums, welches 
somit nicht véllig ausgeschieden war. In einer Fraktion, die ein 


Gemenge von Thulium und Aldebaranium enthielt, fehlte das Cassio- 
pelum vollstandig. 


Aldebaranium. 


Sowohl das Oxyd, wie auch das Sulfat und Chlorid geben das- 
selbe Bogenspektrum zwischen Kohlenelektroden; die roten und 
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gelben Linien treten bei Verwendung der Salze des Aldebaraniums 
a leichter auf als bei Oxyd. Das Bogenspektrum des Aldebaraniums 
‘et von besonderer Helligkeit und Charakteristik im weniger brech- 
haren Teile. AUER v. WetsBacH hat das Aldebaraniumspektrum im 
L Offnungsfunkenspektrum nur bis 4 = 5897 untersucht’ und fihrt in 
: dem von uns gemessenen Bezirk Ad A = 5556.6, 5588.66, 5652.16, 
5730.20, 5771.94, 5819.54, 5837, 5897.56 als Funkenlinien an. 
Das Bogenspektrum des Aldebaraniums im Rot und Gelb war bis 
jetzt unbekannt. Wir fanden im roten bis gelbgriinen Teile des 
Spektrums folgende Aldebaraniumlinien (Wellenlingen bezogen aut 
RowLanp-KayseErsche Standards): 











F i i i wa. i 
a 5474.24 | 1 5710.17 | 1 5946.31 1 
| (5478.73 1 Tu) 5718.96 | 1 (5971.50 1 Tu) 

5482.15 8 5720.23 10 5991.73 4 
5505.71 4 5729.13 1/ 6048.70 1 
5524.68 1 5730.25 10 6053.17 l 
5539.33 10 5746.03 1 6054.77 1 
5547.38 1 5750.10 | 1 6059.45 l 
5556.71 20 5756.11 | 1 6152.77 5 
5562.33 2 (5764.51 | 3 Tu) 6247.16 4 
5568.37 1 5767.39 1 6260.99 l 
5578.45 1 5771.86 | 5 6274.98 5 
5581.02 1 5803.68 1 6308.36 2 
5586.57 1 5819.64 2 6400.60 8 
5588.67 6 5834.20 8 6418.16 2 
(5631.62 4 Tu) 5837.32 & 6432.94 2 
5638.03 1 5838.96 1 (6460.50 1 Tu) 
5652.21 8 5854.72 3 6489.30 15 
(5676.09 5 Tu) (5895.88 5 Tu) 6643.74 l 
5684.96 ! 1 5897.42 2 6668.04 6 
5686.75 | 1 5899.00 1 6727.80 l 
5690.15 1 5908.56 2 6799.87 10 
5700.16 | 1 5935.28 1 


| 
3 















In unserem Aldebaraniumspektrum fanden sich folgende starke 


' Diese Sitzungsber., Bd. 106, Abt. Il b, Dezember 1907, S. 1425. 


Vassiopetumlinien als Verunreinigung: 4 = 5476, 5736 und 6463; 
bel langerer Belichtung tauchen wohl auch noch schwichere Cassio- 
pelumlinien auf. 
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Kerner fanden wir in unserem Aldebaraniumspektrum die in 
der obigen Tabelle eingeklammerten Thuliumlinien, und zwar teil- 
weise mit ziemlich grofser Helligkeit. Die sehr charakteristischen 
Hauptlinien des Aldebaraniums sind in diesem Bezirke: 


i, = 5482, 5539, 5556, 5652, 5720, 5730, 5837, 6152, 6274, 6489, 
6668, 6799, 

welch letztere Linien besonders hell hervorleuchten und die kleinsten 

Spuren Aldebaraniums verraten. 


Wien, Photochemisches Laboratorium der k. k. graphischen Lehr- und 


Versuchsanstalt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mirz 1910. 
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Die Léslichkeit ,,unloslicher“ und wenig léslicher Silbersalze. 
Von 


(y. STAFFORD Wuutrpy.! 


Die genauen Bestimmungen der Léslichkeiten  ,,unléslicher“ 
Silbersalze sind durchweg, und die der wenig léslichen Silbersalze 
hauptsichlich nach physikalisch-chemischen Methoden ausgetiihrt 
worden, insbesondere durch die von Kounrauscu eingefiihrte Leit- 
fihigkeitsmethode. Die in der vorstehenden Mitteilung beschriebene 
Methode zur Bestimmung sehr kleiner Silbermengen ermdglichte es, 
die Léslichkeiten dieser Salze auch nach einem chemischen Ver- 
fahren festzustellen, was bestimmte Vorteile vor der Leitfihigkeits- 
methode besitzt. Dies neue Verfahren liafst sich schneller und ein- 
facher ausfiihren; es leidet nicht unter der Gegenwart stérender 
Kaktoren, insbesondere wird es nicht durch Gegenwart anderer 
Klektrolyte beeinflufst, sondern lafst nur das in Lésung vorhandene 
Silber erkennen. Im allgemeinen ist zu sagen, dals die erhaltenen 
Resultate die nach physikalisch-chemischen Methoden gewonnenen 
bestatigen. 

Die benutzten Salze waren aus sehr verdiinnten Silberlésungen 
gefillt und jeweilig 8—9mal mit Wasser gewaschen. Die erhaltenen 
Zahlen sind in der Tabelle zusammengestellt. In einigen Fallen 
waren friiher keine Versuche ausgefiihrt worden. Die folgenden 
Bestimmungen bediirfen einer Erlauterung. 

Chlorid. Die frisch hergestellte pulverisierte Form wurde ver- 
wendet; die Zahl fiir seine Leitfihigkeit im kalten Wasser stimmt 
mit dem Wert iiberein, den KoHLRAvscH in seiner Zusammenfassung 
liber die Léslichkeit unléslicher Salze, ermittelt nach dem Leit- 
fihigkeitsverfahren, annimmt. Die friiheren Resultate nach der Leit- 
‘ahigkeitsmethode sind sehr wenig iibereinstimmend. Der Wert der 
Liéslichkeit von Silberchlorid im Wasser bei 100° weist wieder nach- 
driicklich darauf hin, dafs es unzulissig ist, diese Substanz in sieden- 
der Lésung zu fillen und mit siedendem Wasser auszuwaschen, 
wenn man irgendwelchen Anspruch auf Genauigkeit macht. 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppet-Berlin. 
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Silberchlorid ist sehr léslich in konzentrierter Chlorwasserstoff- 
siiure; aber seine Léslichkeit in verdiinnter Chlorwasserstoffsiure ist 
bisher nicht gemessen worden. Die folgenden Ergebnisse entsprechen 
den Erwartungen der Dissoziationstheorie; wenn die Menge der 
Chlorwasserstofisiure sich nur auf ein Prozent beliuft, so vermindern 
die Chlorionen die Léslichkeit. Steigt die Siuremenge, so wird die 
Léslichkeitsverminderung iiberholt durch die betrichtliche Léslichkeit 
von Silberchlorid in Chlorwasserstoftséure, so dafs in einer 5°/, igen 
Lésung die Léslichkeit gréfser ist als in Wasser. 


Léslichkeiten ,,unléslicher“ und wenig léslicher Silbersalze. 








Salz Temp. g/l Andere Temp. g/l Methode 
in ° Beobachter in ° 
Arsenat 20 =| 0.0085 
Arsenit 20 = =0.0115 
Bromat 27 | 1.71 Longi' 25 ~—s- 1.66 Direkt 
A. A. Noyes? 25 | 1.91 | ” 
béttger® 20 1.586 (Leitvermigen 
Chlorid 21 0.00154 Kohlrauschu.a.® 20 0.00160 9 
Boéttger® 20 =: 0.00153 ‘9 
r 100 | 0.0217 Bottger® 100 0.0218 4 
Chiorid in 1°, 21 | 0.0002 
HCl 
Chlorid in 5°, 21 (0.0083 
HC) 
Chlorid in 10 °/, 21 0.0555 18 9.026 
HCl 
Chromat 18 0.0256  Kohlr.u. Rose’ 25 0.020 
27 0.0341 | Abegg u. Cox‘ 
50 0.0534 | 
Ferricyanid 20 = 0.00066 | Longi' 25 =: 0.036 Direkt 
Jodat 20 | 0.039 Kohlrausch °® 18 0.040 | Leitvermégen 
Béttger® 20 = =0.0435 | - 
Bottger 20 0.0365 h 
Oxalat 21 0.0878 Boéttger 20 (0.0214 - 
Oxyd 20 0.0215 | Abegg u. Cox* 25 | 0.0002 7 
Thiocyanat 21 | 0.00025 béttger® 0.00014 | - 
_Kiister u. Thiel ® 0.00017, Nernsts Po- 
tentialforme! 


' Gaxxetta 13 (1883), 87. — * Zeitschr. physikal. Chem. 6 (1890), 246. — 
* Zeitschr. physikal. Chem. 46 (1903), 602. — * Zeitschr. physikal. Chem. 46 
(1908), 11. — ° Zeitschr. physikal. Chem. 50 (1905), 1856. — ° Zettschr. phy- 
sikal. Chem. 56 (1906), 82. — * Zettschr. physikal. Chem. 12 (1898), 241. — ® Z. 
anorg. Chem. 33 (1903), 139. 
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Bei 21° lést 1°), HCl-Lésung 0.0002 g AgCl im Liter 
> 21° ” 5°), HCl- , ” 0.0033 x AgCl ” ? 
-  »- eae 0.0740 g AgCl ,, —,, 


NSO Node nay oe ee 
Lo sk oe aaa 


be 


Chromat. Die Ergebnisse zeigen, dafs die Léslichkeit nicht 
mit Zunahme der Temperatur abnimmt, wie die von AneGe und Cox 
angegebenen Zahlen andeuten. 

Der fiir die Léslichkeit von Silberchromat bei 27° angegebene 
Wert wurde bestitigt durch die Farbung der Lésung im Verhiiltnis 
zu einer Vergleichslésung von Kaliumchromat. 

Oxyd. Die Menge des im Wasser gelésten Silberoxyds zeigte 
sich veriinderlich beim Stehen der Lésung in Beriihrung mit dem 
festen Stoff. Die Léslichkeit betrug anfiinglich —0.0172 g im Liter, 
nahm allmiéhlich zu, erreichte ein Maximum im Laufe von ungefihr 
5 Tagen, das ungefahr doppelt so hoch war, wie der urspriingliche 
| Wert, fiel hierauf 14 Tage lang und wurde konstant bei 0.0215 ¢g 
° im Liter. Die friiher mitgeteilten Zahlen sind sehr verschieden 
: gewesen, sie wechselten namlich von 0.081 bis 0.0174 g im Liter. 
Die angefithrte Beobachtung lafst diesen Mangel an Ubereinstimmung 
erklirlich erscheinen. Das erhaltene Resultat stimmt mit dem des 
letzten Beobachters, BOrreGEr, iiberein, der fand, dals es notwendig 
war, die Lésung mit dem Silberoxyd zu riihren, um konstante An- 
gaben zu erhalten. 


ay, - ™ ° 


London, Royal College of Seience. Analytical Laboratories. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1910. 
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Uber die Adsorptionsfahigkeit der Hydroxyde des Siliciums. 
Aluminiums, Eisens. IV. 
Von 


PauL RoOHLAND. 


Die Adsorptionsfaligkeit der Hydroxyde des Siliciums, Alu- 
ininlums und Eisens, besonders aber des Siliciums, ist aufser 
bei den Tonen auch bei den Talken, wenn auch bei diesen in be- 
schrinkterem Maflse, zu beobachten. 

Die Talke sind als saure Salze der Metakieselsiure, entsprechend 
der Formel Mg,H,(SiO,),, aufzutassen. 

Die zu diesen Versuchen benutzten Talke waren nicht ganz 
rein; sie stammten aus Steiermark, waren teils blatteriger, glim- 
meriger (Talk), teils derber, kérniger Struktur (Steatit), beide kri- 
stallinisch. 


Der Analyse nach hatten sie folgende Zusammensetzung: 


S10, ae aa . . 61.85°/, 
 —, ees Cl 
Se a eee eee | | 
H,O (chemisch gebunden) 0.60 ,, 
Ke,O, eee ae Te 0.20 ,, 
LARPs: se aera ee 


99.83°/, 


Die Adsorptionsversuche wurden in dhnlicher Weise, wie mit 
den Tonen ausgefiihrt; lufttrockener, fein gepulverter Talk wurde 
mit der zu adsorbierenden Lisung zusammengeriihrt, bis zur ko- 
agulation der aus den Talken abgeschiedenen, kolloid gelésten 
Stoffe, und zwar unter hiaufigem, tropfenweise erfolgendem Zusatz 
von 2fach molarer Salzsiure, um diese Abscheidung zu vermehren. 

Wiihrend des Riihrens erfolgt eine ganz bedeutende Volumen- 
vermehrung der schaumiihnlichen Masse, etwa so wie beim EKiweils. 
Nach mehreren Stunden giefst man Wasser hinzu und trennt die 
KF liissigkeiten von den festen Bestandteilen. 


Die Talke adsorbieren: 








4 
‘ 
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; 1. Die kolloid gelisten Substanzen, im Blut, im Bier, im 
“ Urin, in konzentrierten Seifenlésungen, ferner Starke, Jodstirke, 
x Dextrin usw. 

2. Alle kompliziert zusammengesetzten Farbstoffe, Teer- 
farbstoffe, wie: 

Aurin, 

Anilin gelb, 
Anilin blau, 
Malachitgriin, 
Fluorescin usw. 

Ptlanzenfarbstoffe, wie Orseille. 

Tierische Farbstoffe, wie Cochenille (Karmin), die Farb- 

stoffe des Blutes, des Urins, ferner des Biers. 

Dagegen konnte die Adsorption der Ionen schwacher Sauren, 
wie der PO,”- und B,O,”-Ionen nicht beobachtet werden. 

Kristalloide und einfach zusammengesetzte, gefirbte Sub- 
stanzen, z. B. Kalidichromat werden nicht adsorbiert; die Talke be- 
sitzen demnach ebenfalls die Eigenschaft der auswihlenden Semi- 
permeabilitit. 

Die Ursachen der Adsorption sind die gleichen wie bei den 
Tonen; auch diese Talke bilden in Beriihrung mit Wasser und 
Salzsiiure Stoffe im Kolloidzustand, die Hydroxyde des Siliciums, 
Aluminiums, Eisens, das erste Hydroxyd in ganz besonders grolser 
Menge. 

Dadurch werden zahlreiche Grenz- und Trennungsflichen 
i1 Beriihrung mit der zu adsorbierenden Lésung gebildet, an denen 
sich Krifte, wie Kapillaritat und Oberflichenenergie be- 
tatigen. 

Im Sinne der Molekularhypothese erklirt sich das Phiinomen 
der Semipermeabilitét dadurch, dafs die kleimeren  Kristalloid- 
uolekiile hindurchgelassen, die gréfseren Kolloidmolekiile festgehalten 
werden. 





Bei den Anilinfarbstoffen ist noch ein besonderer Umstand 
vervorzuheben; manche von ihnen, wie Anilinblau usw. werden erst 
Jadurch wasserléslich, dafs sie in ein Salz oder Doppelsalz iiber- 
cefiihrt werden. Umgekehrt werden diese léslichen Anilinfarbstoffe 


5 
j 


wieder vollstiindig wasserunléslich nach der Adsorption durch 
‘ie Talke. 

Dabei ist es gleichgiiltig, welche Konstitution dem adsorbierten 
Karbstoff zukommt. 
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Ob dem Fluorescin die Formel: 


(" C,H,(OH) 


' » O 
( oH, SCL C.H,(OH)> 


U 


oder dem Aurin die Formel: 
| { \ 
_/0,H,(OH) 


OH—C,H,—C, 
“6 


oder auch dem Karmin (Cochenille), das tierischer Abkunft ist 
die Formel: 


) 


CH——C(CH,)—C—CO—CH 
((OH)—CH — C—CO—COH 


zugeschrieben wird usw., fiir den Adsorptionsvorgang ist es ohne 
Bedeutung. 

Bei diesen Vorgingen kénnte man zwar im Sinne der orga- 
nischen Konstitutionshypothese an eine Atomverkettung zwischen 
den Atomen der Magnesiumsilikate und denen der Farbstoffe denken: 
das ist indessen nicht der Fall. Eine stéchiometrische Ver- 
bindung findet nicht statt; die adsorbierten Farbstoffmengen sind 
durchaus variabel. 

Ks ist dabei auch belanglos, ob die adsorbierten Farbstotfe 
basischer, saurer oder neutraler Natur sind. 

Auch diese Adsorptionen sind nur dadurch, dafs Kolloid- 
stoffe auftreten, ganz wesentlich gréfseren Umfanges, als es be! 
jedem System zwischen festen Bestandteilen und Flissigkeiten der 
Fall ist. 


Stutigart, Institut fiir Elektrochemie und technische Chemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. April 1910. 


Druckfehler. 
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Die umkehrbare Einwirkung von Sauerstoff auf Chlor- 
magnesium. 
Von 
WILHELM HIRSCHKIND. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die Einwirkung von Sauerstoff auf Chlormagnesium resp. von 
Chlor auf Magnesiumoxyd hat den Gegenstand zweier Untersuchungen 
gebildet, von HABER und FLErscHMANN? einerseits und von MoLpEN- 
HAUER” andererseits. Haser*® hat kurz nach dem Erscheinen der 
beiden Arbeiten darauf hingewiesen, dafs die Durchrechnung der 
von ihm mit FLErscHMaNN mitgeteilten Versuchsergebnisse einen 
Fehler enthalten miisse. Da die alten Versuchsprotokolle nicht ge- 
statteten, den Zusammenhang aufzukliren, habe ich auf Anregung 
von Herrn Prof. Haper einige neue Versuche unternommen. Die 
Beobachtungen, die dabei gemacht wurden, veranlafsten ein weiteres 
Kingehen auf die Sache, deren Ergebnis die in folgendem mitgeteilte 
gréfsere Reihe von Experimenten bildet. 

Die Reaktion, um die es sich hier handelt, ist die folgende: 


MgCl, + 1/,0, <> MgO + Cl,. (1) 


Die Warmeténung dieses Vorganges betrigt nach BErTHELor 
und THomson* —7700 eal. ) 

Wie schon Hasper und FLEIscHMann betont haben, bleibt da- 
neben noch die Frage offen, ob bei der Kinwirkung von Sauerstoff 
auf Chlormagnesium oder von Chlor auf Magnesiumoxyd nicht die 
Moéglchkeit der Bildung eines Oxychlorids vorhanden ist. Das 
Magnesiumoxychlorid scheint ein sehr bestindiger Kérper zu sein, 
denn bei seiner Bildung aus Magnesiumoxyd und Chlorid wird nach 
\NDREE® die grofse Warmemenge von 15400 cal frei. 


MgO + MgCl, = Mg,OCI, + 15400 cal. 


' Z. anorg. Chem. 51, 336. 
* Z. anorg. Chem. 51, 369. 
: * Z. anorg. Chem. 52, 127. 
‘ Thermochimie, Bd. 1, 8. 257. Thermochem. Unters., Bd. 8, 8. 243. 
* Ann. Chem. Phys. 3 (1884), 66. 
Bd. 67. 
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Die Bildung des Oxychlorids aber sollte sich darin dufsern, 3 
dafs man ausgehend von Chlorid und Sauerstoff einen anderen Wert a 
fiir die Konstante erhalt, als wenn man von Oxyd und Chlor aus- 
geht, entsprechend den verschiedenen Gleichungen: 


2MgCl, + ?),0, = Mg,.OCI], + Cl, + 7700 cal. (2) 
2MgO + Cl, = Mg,.OCI, + 1/,0, + 23100 cal. 3 


Erhilt man dieselbe Konstante ausgehend von Magnesiumchlorid 
und Sauerstoff wie von Magnesiumoxyd und Chlor, so ist die Bil- 
dung von Oxychlorid als Zwischenstufe gemiafs den beiden Reak- 
tionen (2) und (3) ausgeschlossen. Die umkehrbare Bildung von 
Oxychlorid nach einer der beiden Reaktionen (2) und (3) allein 
ist jedoch noch méglich und eine Entscheidung dariiber kann erst 
an der Hand der Resultate getroffen werden. 

Wenn wir also zunichst an der ersten Reaktion: 


MgCl, + */,0, ~~ MgO + Cl, —7700 cal 


festhalten, so ergibt sich als deren Gleichgewichtsdefinition: 


MgO.Cl, 

suas + WX ieee 
Cl, 

k = O,'2’ 


da die Konzentration der festen Koérper als konstant angenommen 
werden kann. 

‘Es ist zu bemerken, dafs die Reaktionen (2) und (3), wenn sie 
umkehrbar verliefen, dieselbe Gleichgewichtsfunktion mit verschie- 
denen numerischen k-Werten haben wiirden.) 

Die Reaktion geht unter Vergréfserung der Molekiilzahlen vor 
sich. Da hierbei der Druck mafsgebend ist, so fiihren wir in die 
Definition der Konstanten Partialdrucke ein, wonach diese lautet: 


me a 
Reape hash i OR ars is et la oy 


Pc. Cl, : 
}; = — = ° 2 
Pp Po, !? O, Po. 
+. sMllel on ; 
(Das Glied ” ist unabhingig vom Druck.) 


Wie schon eingangs erwiihnt, ist diéses Thema auch von MoLDEN- 
HAUER behandelt worden. 

MoLpENHAUER ist in der Weise vorgegangen, dafs er eine Por- 
zellanpipette, deren lichter Teil 160 ccm fafste und an dessen beiden 
Seiten Kapillaren von 30 cm Linge und 0.5 mm innerem Durch- 
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messer angesetzt waren, als Reaktionsraum benutzte. In diese 
Pipette saugte er entweder eine Aufschlimmung von Magnesiumoxyd 
in Wasser oder eine wiisserige Lisung von Chlormagnesium und 
verdampfte das Wasser bei Verwendung der Chlormagnesiumlisung 
im Salzsiurestrom bei Verwendung der Aufschlimmung im Luft- 
strom in der Art, dafs sich eine Kruste von Magnesiumoxyd bzw. 
Magnesiumchlorid an der Wandung der Pipette bildete. Dann 
fiillte er die Pipette mit Chlor oder Sauerstoff und erhitzte unter 
zeitweiliger Regulierung des Druckes auf eine Atmosphiire in einem 
Platinrohrofen. Schliefslich wurde das Gas durch einen Kohlensiure- 
strom ausgetrieben, passierte Jodkaliumlésung, in welcher das Chlor 
absorbiert wurde, und der Gasrest wurde iiber Natronlauge auf- 
gefangen und analysiert. MoOLDENHAUER teilt bei drei verschiedenen 
Temperaturen angestellte Versuche mit, bei denen er das Gleich- 
gewicht von beiden Seiten erreicht hat. Diese Versuche ergeben 
die Konstanten von: 

k= 1.74 bei 550°; &. = 2.53 bei 650°: und k= 2.95 bei 700°: 


Pp 


wenn man dieselbe Definition fiir die Konstante zugrunde legt, die 
ich im vorangehenden erliutert habe und in dieser Arbeit dauernd 
benutze. 

Bei dieser Versuchsanordnung ist zu erwiigen, dafs das Aus- 
spiilen naturgemafs nur mit beschrankter Geschwindigkeit erfolgen 
kann. Die Gase verdiinnen sich durch die Kohlensiure wihrend 
des Ausspiilens, und wenn die Reaktionsgeschwindigkeit ausreicht, 
miifste ein weiterer Umsatz stattfinden, da die Partialdrucke von 
Chlor und Sauerstoff durch die Kohlensaéurebeimischung fallen. Die 
Richtung dieser Umsetzung lafst sich voraussehen. Die Reaktion 
mufs in dem Sinne fortschreiten, in welchem sie zur Vermehrung 
des Gasvolumens fihrt, also unter Lieferung von Chlor und Ver- 
brauch von Sauerstoff. Sollte diese Stérung eintreten, so wiirde sie 
dazu fiihren, dafs zu hohe Konstanten gefunden werden. Auf der 
anderen Seite kommt in Betracht, dafs, wenn Anteile der festen 
Phase im kalteren Gebiet, also in den Kapillaren vorhanden sind, 
die Reaktion wahrend des Ausspiilens in der Richtung fortschreitet, 
falls die Reaktionsgeschwindigkeit ausreicht, dafs mehr Sauerstoff 
und weniger Chlor erhalten wird, da mit fallender Temperatur die 
Sauerstoffbildung gegeniiber der Chlorbildung begiinstigt ist. 

Kin genauer Vergleich der von mir gefundenen Resultate, welche 
in der spiteren Darstellung Platz finden, lehrt, dafs die von mir 
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nach verschiedenen Methoden gefundenen Werte etwas hoéher aus- 
fallen, als die von MonpENHAVER gefundenen Daten, ohne sich aber 
wesentlich von ihnen zu entfernen und gleichzeitig sind bei meinem 
Verfahren einige Besonderheiten hervorgetreten, die lehren, dafs 
die Quelle der Abweichung nicht ohne weiteres in den angefiihrten 
Bedingungen der MoLpENHAUERSChen Arbeitsweise gesucht werden 
kann, sondern dals die Reaktion selbst gewisse Komplikationen mit 


sich bringt. 


1. Versuche mit strOmenden Gasen. 


Nach dem Vorgang von Haper und FLEISCHMANN wurde zu- 
nichst nach der Strémungsmethode gearbeitet. Zu diesem Zwecke 
mufste bei entsprechend hoher Temperatur Sauerstoff tiber Chlor- 
magnesium und Chlor itiber Magnesiumoxyd in langsamem Strome 
geleitet und die Zusammensetzung des Endgases ermittelt werden. 
Dabei war fiir eine méglichst grofse Beriihrungstliche des festen 
Kérpers mit den Gasen zu sorgen. Der Nachweis, dafs das Gleich- 
gewicht wirklich erreicht worden ist, ist geliefert, wenn man von 
beiden Seiten her dieselbe Konstante erhalt, wobei jedoch die Ein- 
stellungsgeschwindigkeit sehr verschieden sein kann. Wie aus der 
obigen Gleichung ersichtlich ist, miissen bei der Reaktion immer 
fiir jedes entstehende oder verschwindende Volumen Sauerstoff zwei 
Volumina Chlor auftreten resp. verschwinden. Zum Vergleiche von 
Anfangs- und Endgas wurde dem Anfangsgas eine gewisse Menge 
Stickstoff beigemischt, die sich bei dem Versuche nicht dnderte. 
Dadurch konnte man diejenige Menge Endgas berechnen, die aus 
einer bestimmten Menge Anfangsgas entstanden war, und daran die 
stéchiometrischen Verhiiltnisse priifen. Diese Vergleichung von 
Anfangs- und Endgas bot eine willkommene Kontrolle der Versuchs- 
anordnung, denn etwaige Versuchsfehler, wie Undichtigkeiten, nicht 
geniigendes Ausspiilen der Apparate beim Einfiillen der Gase u. a. 
mufsten sich darin fulsern, dafs die stéchiometrischen Verhiltnisse 
nicht stimmten. Die ersten Versuche richteten sich deshalb aus- 
schliefslich darauf, eine solche Ubereinstimmung zu erzielen. 


a) Anordnung der Versuche. 


Die Versuchsgase wurden anfinglich in einem 21 fassenden 
Glasgasometer iiber konzentrierter Schwefelsiiure aufgespeichert. 
Doch zeigte sich stérend, dals die Saure erhebliche Mengen Chlor 
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ljéste und dadurch das dariiber befingliche Gasgemisch verinderte. 
In der Folge wurden die Gase in eine kleine eiserne Bombe geprelst, 
da Eisen bekanntlich von trockenem Chlor nicht angegriffen wird. 
Die Fillung dieser Bombe mit dem Gasgemisch geschah aus Chlor-, 
Sauerstoff- und Stickstoffbomben, wie dies nachfolgende Figur ver- 
anschaulicht. 
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1 Bombe mit 
Anfangsgas. 


Z e anomneter 


Fig. 1. 
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Zur annahernden Messung der eingefillten Gasmengen diente 
das mit konzentrierter Schwefelsiure gefillte geschlossene Glas- 
manometer, das durch ein T-Stiick mit der Kapillare verbunden 
war. Zur raschen Mischung der Gase in der Bombe wurden Glas- 
perlen hineingegeben und nach dem Kinfillen kurze Zeit durch- 
geschiittelt. Aus der Bombe konnte das Gas in beliebig langsamem 
Strome mittels eines aus Stahl gefertigtem Ler Rosstanouschen! 
Ventiles entnommen werden. Das eigentliche Reaktionsgefails bestand 
aus einem Rohr aus Jenaer Glas (Verbrennungsrohr) von ungefihr 
60 cm Lange und 2 cm |. W., das von der Mitte an kapillar ver- 
jiingt war. Bis zu Temperaturen von 700° lafst sich Jenaer Glas 
noch gut verwenden. Der Umstand, dafs die Glasapparatur es ge- 
stattet, auch die Verinderung der festen Substanz bei den Versuchen 
zu beobachten, gibt der Verwendung von Glas vor Porzellan den 
Vorzug. Das verwendete Magnesiumoxyd war kiuflich zu erhalten 
(Magnesia usta Ph. G. v. Schering), das wasserfreie Chlorid hin- 
gegen wurde aus dem wasserhaltigen Salze durch Erhitzen im Salz- 
siurestrom nach HempeL? erhalten. Anfanglich wurde die Substanz, 
in Magnesiaschiffchen gefillt, ins Jenaer Glasrohr gebracht. Diese 
Mafsnahme erwies sich aus zweierlei Griinden als unzureichend. 
Krstens kam nicht alles strémende Gas in Berithrung mit der 
Substanz und zweitens wurde die Oberfliche der Substanz durch 


' Chem. Ztg. 1908, 820. 
* Berl. Ber. 1888, 897. 
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Sinterung bald unwirksam, so dafs die Gase unverdndert durch- 
gingen. Erst als die feste Substanz direkt ins Rohr geschiittet 
und das letztere beinahe damit angefiillt wurde, war die Beriihrung 
eine geniigende, wobei allerdings das Glas von dem damit in Be- 
rihrung befindlichen Magnesiumoxyd und Chlorid etwas angegriffen 
wurde. Zur Heizung diente ein elektrischer Ofen von HeEragvs. 
lyas Rohr war so in den Ofen geschoben, dafs sich der Anfang des 
kapillaren Teiles, also das Ende der Substanz, am Ende des kon- 
stanten Otengebietes befand. Der Ofen wurde vorher genau auf 
seine lemperaturverteilung untersucht. Die Temperaturmessung ge- 
schah mittels des Platin-, Platinrhodium-Thermoelements, das durch 
Bestimmung der Schmelzkurve einer gréfseren Menge chemisch-reinen 
Antimons nach der Tiegelmethode kontrolliert wurde, indem das 
Thermoelement in einer Quarzhiile in das Metall eingetaucht wurde. 
Der Schmelz- und Erstarrungspunkt kennzeichnete sich stets durch 
eine 10 Minuten und mehr dauernde vollige Temperaturkonstanz, 
die einem Werte von 5.44 Millivolt entsprach unter Beriicksichtigung 
des durch das Onmsche Gefille im Draht entstehenden Fehlers. 
Diese E.M.K. entspricht 630.5° (Schmelzpunkt des Antimons).! 
Folgen wir nun dem Gang der Gase durch die Versuclis- 
anordnung an der Hand der beifolgenden Fig. 2. 
(;ummiverbindungen waren des gasférmigen Chlors wegen in 
der Anordnung zu vermeiden, und es wurden statt dessen iiberall 
Glasschliffe verwendet. Mit der Bombe ist eine Stahlkapillare durch 
Verschraubung verbunden, die in ein mit Phosphorpentoxyd gefiilltes 
Glasrohr (4) eingesiegelt ist. Am Phosphorpentoxydrohr sitzt mittels 
Schliffs die Kunprsche Glasfeder (B), die den Zweck hat, eine etwas 
bewegliche Verbindung des Reaktionsrohres mit der Bombe zu 
schatien. Die Gase passieren also von der Bombe aus zunichst 
das Phosphorpentoxydrohr und gelangen durch den mit einem ein- 
zigen ‘l'ropfen konzentrierter Schwefelsiure gefiillten Blasenzahler (C) 
in das Reaktionsrohr, dessen beide Schliffe (2) und (Ff) mehrere 
Zentimeter aus dem Ofen herausragen. Zwei mit konzentrierter 
Schwefelsiiure gefiillte Manometer G, und G, erlauben den Druck 
vor und hinter dem Jenaer Glasrohr zu messen, der sich jedoch 
bei geniigend langsamer Strémungsgeschwindigkeit stets gleich erweist. 
In die Schliffsticke 1 und N werden zwei je 150 ccm fassende 


‘ Hotporn und Day fanden ebenfalls mit einem Platin-Platinrhodium- 
thermoelement dieselbe Thermokraft einer um weniger als 1° verschiedenen 
Temperatur zugehérig. (Ann. d. Phys. 2 (1900), 505.) 
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letztere zum Ausspiilen des Zu- 
leitungsrohres mit Gas und unten 
einen gewohnlichen Hahn mit langer 
Auslaufspitze. Das Anfangsgas wird 
bei M entnommen, gewodhnlich vor 
Beginn des Versuches und fir 
eine Versuchsreihe mit demselben 
Anfangsgas nur einmal. Das Ab- 
dichten der vielen Schliffe bereitet 
einige Schwierigkeiten. Die beiden 
in der Nihe des Ofens befind- 
lichen E und F mufsten gekihlt 
werden, um das Schmelzen des 
Hahnfettes zu verhindern. 


b) Entnahme und Analyse der 
Gasproben. 


Die Analyse der Gasproben 
wurde nach zwei Methoden vor- 
genommen, die unter sich gut 
iibereinstimmende Werte ergaben. 

Bei der ersten Methode wur- 
den die Gaspipetten mit starker 
Jodkaliumlésung gefillt. Beim 
Abnehmen der Probe wurde zu- 


nichst die Auslaufspitze der Pipette’ 


in ein Gefaifs mit Wasser oder 
Jodkaliumlésung _—getaucht 
und der untere Hahn ge- 
Ofinet. Nachdem das Zulei- 


tungsrohr durch die Extra- | \dek 
bohrung des Hahnes ausge- HR 7a \ 


spilt worden war, wurde der 
obere Hahn gedffnet, so dafs 
(vas einstrémen konnte. Die 


(vaszufuhr mufs so reguliert werden, dafs im Apparat, d. h. im 
Reaktionsrohr, Atmosphirendruck herrscht. 
Grasmenge aufgefangen, so unterbricht man den Versuch durch 
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Gaspipetten K, und K, zur Entnahme der Gasproben eingesetzt. 
Die Gaspipetten haben oben einen Zweiweghahn mit Extrabohrung, 


Fig. 2. 


Ist eine geniigende 
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Drehen des oberen Hahnes, spilt die Pipette ein paarmal mit 
etwas konzentrierter Jodkaliumlésung vom oberen Trichter aus 
durch, um etwa im Gasraum noch vorhandenes Chlor vollends zu 
absorbieren, und spilt so lange mit Wasser nach, bis simtliches 
Jod aus der Pipette entfernt ist, d. h. bis die Flissigkeit farblos 
geworden ist. Die herausgewaschene Flissigkeit titriert man, wenn 
wenig Jod vorhanden ist, direkt mit einer ungefahr */,,-norm. Thio- 
sulfatlisung. Wenn viel Jod vorhanden ist, verdiinnt man erst zum 
'/, | oder Liter und titriert einen aliquoten Teil. Die verwendete 
Thiosulfatlésung war mit reinem Jod gestellt. Den in der Pipette 
verbleibenden Gasrest fiihrt man in eine Gasbiirette iiber und ab- 
sorbiert den Sauerstoff mit Pyrogallol; der Rest ist Stickstoff. 

Der Ubelstand bei dieser Methode ist, dafs sehr grofse Mengen 
Jodkaliums verbraucht werden. Dies wird bei der nun folgenden 
Methode, die bei den spiiteren Versuchen Anwendung fand, vermieden. 

Zur Absorption wird hier statt der Jodkaliumlésung 5°/ige 
Natronlauge verwendet, in der sich das Chlor zu Hypochlorit und 
einer geringen Menge Chlorat lést. Der Fehler, der durch die 
Chloratbildung entsteht, betrigt nach TREADWELL und CuHRIsTIE! 
fast konstant 0.7°/, und wird in unserem Falle noch verkleinert, 
weil ja auch ein Teil des Chlorats bei der spiiteren Behandlung 
durch Salzsiure zersetzt wird. Wie ein Vergleich der beiden unten- 
stehenden Analysen lehrt, stimmen die beiden Methoden fiir unsere 
Zwecke geniigend genau iiberein. Die Pipetten werden also mit 
5° iger Natronlauge gefillt und im iibrigen mit dem Auffangen 
des Gases wie oben verfahren. Die Trennung des Gasrestes von 
der Lauge erfolgt, indem der Gasrest unter Nachsteigen von Wasser 
in eine Quecksilberpipette gesaugt wird, bis die Hypochloritlésung 
an den Hahn der Pipette kommt, worauf man die Fliissigkeit 
entleert und mit Wasser nachspiilt. Wenn viel Chlor vorhanden 
ist, wird die Flissigkeit zum */,1 bzw. Liter verdiinnt, ein aliquoter 
Teil mit salzsaurer Jodkaliumlésung versetzt und das ausgeschiedene 
Jod mit der Thiosulfatlésung titriert. Die Ubereinstimmung der 
beiden Methoden zeigt folgende Tabelle: 


Nach der Methode mit Jodkalium: Nach der Methode mit Natronlauge: 
$0.5°/, Cl, 80.7°/, Cl, 
8.2 ,, O, 8.2,, O, 
11.3 ,, N, 11.1,, Ny. 


' Z. anorg. Chem. 47 (1906), 446; Zeitschr. angew. Chem. 1905, 1930. 
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Bei der Berechnung der Volumprozente Chlor aus der durch 
Titration ermittelten Gewichtsmenge wurde das theoretische Mole- 
kularvolumen 22.41 zugrunde gelegt, d. h. Chlor als ideales Gas 
hetrachtet. Dies verursachte keinen Fehler, weil die daraus be- 
rechneten Konstanten sich auf Temperaturen beziehen, bei denen 
Chlor nicht mehr wesentlich vom idealen Verhalten abweicht. 

Das verwendete Gasgemisch wird indessen durch die oben an- 
vefiihrten Analysen nicht ganz genau dargestellt. Das technische 
Chlor enthalt nimlich immer etwas Kohlensiure, die sich bei den 
beschriebenen Verfahren in dem grofsen Quantum Jodkaliumlésung 
bei der ersten Methode lést und bei der zweiten Methode in Natron- 
lauge absorbiert wird. Es ist dies insofern von Bedeutung, als die 
verdiinnenden Gase etwas zu gering erscheinen. Der dadurch ent- 
stehende Fehler auf die Konstante ist unerheblich und kleiner als 
die sonstigen Versuchsfehler. Bei den spiiter beschriebenen Ver- 
suchen nach der statischen Methode wird der Kohlensiureeintluls, 
der dort wichtig ist, genau beriicksichtigt. 


c} Die einzelnen Versuche. 


Zuniichst mufste das Reaktionsrohr mit der festen Substanz, 
die teils aus reinem Magnesiumchlorid oder Oxyd, teils aus 50°/, igen 
(semischen von beiden bestand, gefillt werden. Um zu verhindern, 
dafs etwas von den Substanzen in die Kapillare gelangte, wurde ein 
Ptropfen aus Glaswolle vorgelegt. Das Chlormagnesium zog beim 
Kinfiillen immer etwas Feuchtigkeit an, weshalb waihrend des An- 
heizens trockener Stickstoff oder auch trockene Luft durch das 
Rohr geleitet wurde, um das Wasser und die sich entwickelnde 
Salzsiure fortzunehmen. War allmihlich die Versuchstemperatur 
erreicht, so wurde das Reaktionsgefifs durch die Schliffe 2 und / 
mit den iibrigen Teilen des Apparates verbunden und das Versuchs- 
gas aus der Bombe in langsamem Strome durchgeleitet. Nachdem 
las Rohr mit einer Gasmenge ausgespiilt war, die ein Vielfaches 
des Rohrinhaltes ausmachte, wurde die Pipette AK in den Schliff NV 
elngesetzt und mit dem Auffangen der Gasprobe begonnen. Es 
wurden zunachst einige Vorversuche unternommen zu dem Zwecke, 
die Anordnung zu priifen. Wirkte dieselbe im erwarteten Sinne, 
so mulste der bei der Reaktion entstehende Zuwachs an Chlor dem 
doppelten des Sauerstoffverlustes gleich sein. Da bei der ndtigen 
(mrechnung von Anfangsgas auf Endgas der Stickstoffgehalt aut 
einen kleinen Bruchteil genau bekannt sein mufs, so wurde ein An- 
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fangsgas mit grofsem Stickstofigehalt verwendet. Folgendes Beispie| 
zeigt das betreffende Ergebnis. 


Anfangsgas: Endgas: 
cm Cl, O, N, ecm Cl, 0, N, 
3.2 53.23 28.98 22.63 47.76 31.36 


Endgas umgerechnet auf Anfangsgas: 
ccm Cl, O, N, 
20.91 44.14 28.98 


Oo) — Ore) = 9.09 com O, 
Clove) — Cl. a) = 17.66 cem Cl,. 


Das Verhiltnis der beiden Gasvolumina betrigt 1.94 statt 2 und 
zeigt, dafs gréfsere Fehler in der Anordnung nicht mehr vorhanden 
sind. Diese eben ausgefiihrte Rechnung lifst sich leicht in eine ein- 
fache Formel kleiden, die wohl ohne weiteres verstindlich ist: 

No a) [ Noa) | 


Clo) = 2) Ox) — One 


Clo ») ; e 7 . 
~(@ No e oli ya | Nove) | 


Nach diesen Vorversuchen konnte zu den eigentlichen Gleich- 
gewichtsversuchen geschritten werden. Die Temperatur mufste még- 
lichst hoch gewahlt werden, um nicht Gefahr zu laufen, dafs sich 
wegen zu geringer Reaktionsgeschwindigkeit das Gleichgewicht nicht 
einstellt. Durch das Benutzen von Glasréhren war eine Temperatur 
von 700° als obere Grenze gegeben. Da bei diesen Temperaturen 
das Gleichgewicht schon ziemlich weit nach der Chlorseite liegt, 
wurde ein chlorreiches Anfangsgas benutzt, um mit kleinem Umsatz 
das Gleichgewicht zu erreichen. Spiitere Versuche lehrten indessen, 
dafs bei Temperaturen iiber 600° die Reaktionsgeschwindigkeit aus- 
reicht, um mit Gasgemischen zu arbeiten, die sehr weit vom Gleich- 
gewicht abstehen. Das in die Bombe gefiillte Anfangsgas hatte 
folgende Zusammensetzung: 

71.58°/, Cl, 24.73°/, O, 3.69°/, N,. 

Bei der nun folgenden Versuchsreihe wurde teils reines Chlor- 
magnesium, teils ein 50°/,iges Gemisch von Magnesiumoxyd und 
Chlorid in das Rohr gefiillt. Die Geschwindigkeit der Gase war 
ungefihr 30—40 ccm pro Stunde und wurde von Versuch zu Versuch 
etwas variiert, was allerdings nur innerhalb enger Grenzen méglich 


war. Die Versuche wurden unterbrochen, wenn die in der Pipette 
aufgefangene Sauerstoff- und Stickstoffmenge ungefihr 20 ccm betrug,. 
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was einer durchgegangenen Gasmenge von 100 ccm entsprach. Die 
lyauer eines Versuches war demnach 3—4 Stunden. 


Ausfiihrliche Mitteilung eines Versuches. 
Versuch 1. Temperatur: 7 = 665°; Barometerstand: ) = 761 mm. 


Analyse des Endgases. 
Titration des Chlors: Die gesamte ausgespiilte Fliissigkeitsmenge 
verbrauchte 107.0 ccm Thiosulfatlésung entsprechend: 


107.0 + 1.072 = 114.8 cm Cl, bei 0° = 760 mm. 
Bestimmung des Gasrestes: 
T= 18° -} = 761mm 


Gasvolumen ....... . 20,0 ecm 
Nach Absorption mit Pyrogallol . 3.5 ,, 





16.5 ccm O, 


95, 'N, 


1 ecm Gas von 18° und 761 mm feucht = 0.9174 ccm 


von 0° 760 mm trocken. 


16.5 - 0.9174 = 15.14 ecm O, red = 11.37° . QO 
3.5- 0.9174 = 321 , N, 
dazu. . . 11480ecm Cl, 


, 

2,43°/, N, 
86.20°/, Cl, 
133.15 ccm Gesamtgas. 


Berechnung der Konstante: 


Pe Cl, 86.20 Lee hoa 
k= Se 2p, = 1/ 0.118 = 2.56. 
ie. tales VPo = 31 37 * T60 


Die folgenden Tabellen geben die Versuchsresultate. 

(Die Nummern der Versuche entsprechen der tatsiichlichen Ver- 
suchsfolge.) 

Die in den nachstehenden Tabellen mitgeteilten, bei zwei ver- 
schiedenen Temperaturen ausgefiihrten Versuche ergeben iiberein- 
summende Konstanten von 2.59 bei 665° und 2.18 bei 621° Diese 
onstanten erweisen sich unabhingig von kleinen Anderungen in 
der Strémungsgeschwindigkeit und von der Zusammensetzung des 
Anfangsgases, wie die Versuche 19 und 20 erkennen lassen. Auch 
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Tabelle 1. 
Temp. TJ = 665°. 








Nr Feste Anfangsgas Vol.-° , Endgas Vol.-° , Druck K 
Substanz Cl, 0, N, Cl, O, N, in mm 

l Mg.Cl, 71.58 24.73 3.69 86.20 11.37 2.43 761 2.54 
2 50°, ig.Gem. 71.58 24.78 8.69 | 85.47 10.75 3.78 152 | 2.59 
3 . 71.58 24.73 3.69 86.06 11.40 2.54 753 2.54 
4 - 71.58 24.73 8.69 87.52 10.36 2.12 753 2.61 
5 i 71.58 24.73 3.69 | 87.22 10.57 2.21 768 2.70 
19 : O, mit wenig N, | 85.28 11.42 3.35 761 | 2.52 
20 ” QO, mit viel N, 67.23 7.07 25.70 761 2.53 
Mittelwert von Kp. = 2.59 

Tabelle 2. 
Temp. 7 = 621°. 
Nr. Feste Anfangsgas Vol.-°), Endgas Vol.-°,, Druck Kp. 
Substanz Cl, O, N, Cl, O, N, in mm 

6 50° ,ig.@em.| 71.58 24.73 3.69 | 81.7 14.52 3.78 T47 2.12 
7 - 71.58 24.73 3.69 83.39 13.76 2.85 754 2.24 


Mittelwert von Kp. = 2.18 


ist es ohne EKinflufs auf die Konstante, ob wir reines Chlormagnesium 
oder ein hilftiges Gemisch von Oxyd und Chlorid als Bodenkérper 
verwenden. 

Schliefslich ist die Ubereinstimmung mit den von MoLDENHAUER 
angegebenen Werten sehr gut. Es tritt dies besonders hervor, wenn 
wir nach den MoLpENHAUVERSChen Angaben die Konstanten fir 665" 
und 621° berechnen und neben die unserigen stellen. Diese mit 
Hilfe der van’r Horrschen Formel fiir die Abhingigkeit des Gleich- 
gewichts yon der Temperatur ausgefiihrte Rechnung liefert: 


Temperatur in °C: 621° 665° 
a eee fF 2.65 
Tabelle 1 u. 2 dieser Arbeit . 2.18 2.59 


Bei der stéchiometrischen Vergleichung des Anfangs- und Enc- 
gases der Versuche 1—7 zeigt sich, dafs infolge unvermeidlicher Ver- 
suchsfehler bei der Bestimmung der kleinen Stickstoffmengen die 
friiher aufgestellte Gleichung bei keinem Versuch erfiillt ist. Be- 
rechnet man indessen den bei stéchiometrischer Umsetzung des 
Anfangsgases zum Endgas zu gewirtigenden Stickstofigehalt des 
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letzteren unter der Voraussetzung, dafs die Bestimmung aller Be- 
standteile des Anfangsgases und diejenige des Chlors und Sauerstoffs 
im Endgas vollkommen fehlerfrei ausgefiihrt ist und vergleicht den 
so berechneten Stickstoffgehalt mit dem gefundenen, so diirfen sich 
créfsere Abweichungen nicht ergeben. 
Die Berechnung, die nach der Formel: 

Cle) + 20.) wy 


y 
Ny ve) = *Nyia) 


20, a) + Cla) 


ausgefiihrt ist, lefert folgendes Ergebnis: 


Versuchs-Nr. 1 2 3 4 5 6 7 
Ne) Gefunden: 2.41 3.78 2.56 2.11 2.22 3.79 2.86 ccm 
N,,.) Berechnet: 3.28 3.22 3.27 3.26 3.26 3.33 3.34 ccm 


- g\e) 


Verteilt man die gefundenen Abweichungen nun auf Anfangs- 
und Endgas, so kann man sie noch als unterhalb der Versuchs- 
tehlergrenzen gelegen annehmen. Die Vergleichung lehrt also, dafs 
gréfsere Fehler nicht vorgekommen sind. 

Versuche, bei denen von der Gegenseite, namlich von reinem 
Chlor ausgegangen und entweder Magnesiumoxyd oder ein hilftiges 
(semisch von Oxyd und Chlorid verwendet wurde, fiihrte nicht zu 
derselben Konstanten, sondern zu einem héheren Werte. Die Ver- 
suche sind in Tabelle 3 angegeben. 


Tabelle 3. 


Temp. 7 = 665°. 








- > y 0 oie a 
Nr. d uste Anfangsgas adge Vol. lo Druck Kp. 
Substanz Cl, O, N, in mm 
8 Mg.O Cl, mit wenig N,u.O, 90.90 7.59 1.51 755 3.31 
9 50° ig.Gem. , 90.17 $12 1.71 155 8.18 


Diese Versuche 8 und 9 gaben Anlafs noch einmal von der 
Sauerstoffseite her die EKinstellung des Gleichgewichtes zu versuchen, 
aber ein Anfangsgas zu verwenden, welches der von der Chlorseite 
ermittelten Gleichgewichtszusammensetzung schon ziemlich nahe kam. 
Dabei wurde ein 50°/,iges Gemisch von Oxyd und Chlorid im Rohre 
verwendet. 

Die Tabelle 4 lehrt die Resultate: 
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Tabelle 4. 
Temp. 7 = 665°. 
Nr | Feste Anfangsgas Vol.-° . Endgas Vol.-° 0 Druck Kp 
Substanz Cl, O, N, Cl, O, N, in mm 
17 50°). ig.Gem. 80.70 8.20 11.10 81.87 682 11.30 755 3.12 
1s i 80.70 $8.20 11.10 82.37 6.63 11.04 755 3.19 


Die Tabellen 3 u. 4 ergeben also eine iibereinstimmende und von 
beiden Seiten ermittelte Konstante von (im Mittel) 3.18. 

Die stéchiometrische Vergleichung von Anfangs- und Endgas 
lifst sich bei den letzten beiden Versuchsreihen nicht gut ausfiihren. 
Bei den Versuchen der Tabelle 3 ist der geringe Sauerstoff- und 
Stickstoffgehalt des Chlors nicht genau ermittelt, wahrend bei den 
Versuchen der Tabelle 4 die ganze Anderung sehr klein und des- 
wegen der Einflufs geringfiigiger Analysenfehler auf die Berechnung 
sehr grofs ist. 

Der Umstand, dafs die in der Tabelle 1 u. 2 mitgeteilten Ver- 
suche eine andere Lage des Gleichgewichts ergeben als die in Ta- 
belle 3 u. 4 zusammengefafsten Experimente, veranlafsten eine 
weitere Priifung. 

Es sollte noch untersucht werden, wie sich ein Gas mit einem 
etwas héherem Chlordrucke, als er der Konstanten 2.59 entspricht, 
beim Uberleiten iiber reines Magnesiumoxyd verhielte. Man konnte 
niimlich erwarten, auf diese Weise die Konstante 2.59 auch von der 
Chlorseite zu erreichen. Die Versuche ergaben indessen nicht diese, 
sondern eine viel tiefere Konstante. Es trat also merkwiirdiger- 
weise ein sehr grofser Chlorverbrauch ein. Nahm man die Kon- 
stante 3.1 fiir die richtige an, so wire zu erwarten, dafs das Gas 
unveriindert bleiben miifste. 

Die Resultate sind in den Tabellen 5 und 6 niedergelegt. 


Tabelle 5. 
Temp. JT = 665°. 





Nr Feste Anfangsgas Vol.-°/, Endgas Vol.-°,, Druck Kp. 
Substanz Cl, O, Ny Cl, O, N, in mm 

10 Mg.0 80.70 8.20 11.10 72.81 14.79 1240) 757 = 1.89 

11 na 80.70 8.20 11.10 74.42 138.08 12.50 T47 2.04 

12 - 80.70 8.20 11.10 | 73.30 13.89 12.91 745 | 1.95 

13 ” 80.70 8.20 11.10 | 73.86 18.15 12.99 T57 2.03 

l4 - 80.70 8.20 11.10 74.94 12.71 12.386 757 | 2.10 
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Tabelle 6. 
Temp. T= 714°. 





‘; Feste Anfangsgas Vol.-" , Endgas Vol.-” , Druck Kp 
“" Substanz Cl, O, N, Cl, O, N, in mm 
15 Mg.O | 80.70 7.20 11.10 76.07 11.90 12.03 757 2.20 
16 - | 80.70 7.20 11.10 76.12 11.81 12.07 757 =| 2.21 


Was die Quelle dieses Verbrauches anlangt, so ist zu beachten, 
dafs sich bei dem stéchiometrischen Vergleich von Anfangs- und Endgas 
bei den Versuchen 10—16 in allen Fallen der gefundene Stickstoft- 
cehalt des Endgases als zu niedrig erweist gegeniiber dem Gehalt, 
der sich unter der Annahme berechnet, dafs Sauerstoff und Chlor 
im Endgas und alle Bestandteile des Anfangsgases fehlerfrei be- 
stimmt sind. 

Folgende Zusammenstellung erliutert diese Verhiltnisse: 


Versuchs-Nr. 14 15 16 17 18 19 =. 20 
Noe) Berechnet: 11.7 11.35 11.41 11.45 11.48 11.40 11.40 ccm 
Nye) Gefunden: 12.37 12.51 12.91 12.99 12.36 12.03 12.07 ccm 


Kin Vergleich dieser Tabelle mit den Tabellen 5 u. 6 lehrt, 
dafs die Abweichungen weit gréBer sind als die Versuchsfehler. Fithren 
wir die Berechnung nach der urspriinglichen Forme!: 

Cle 2” —C Oya) — Oye) 2 | 
9(e) N —\g(a) = 2 g(a) ~~ “g(e) N | 
2\e) 4%9\e) 
aus, wozu wir angesichts der guten Ubereinstimmung der Endgas- 
stickstoffgehalte bei den verschiedenen Versuchen berechtigt sind, so 
ergibt sich folgendes Bild: 


Versuchs-Nr. 14 15 16 £417 18 19 20) 
Verschw. Cl, : 14.9 14.8 17.9 17.68 13.65 10.9 10.7 ccm 
Entst. O,: 5.08 3.39 3.7 8.05 3.22 2.18 2.7 ccm 


Vorstehende Zahlen lehren, dafs durchweg ein Chlorvolumen 
verschwunden ist, welches das Doppelte des entstandenen Sauerstoff- 
volumens erheblich iibertrifft. Dies scheint darauf hinzudeuten, dafs 
Chlor in diesem Falle nicht ausschliefslich durch Einwirkung auf MgO 
verbraucht wird, sondern dafs es noch eine andere Quelle des Chlor- 
verbrauchs gibt, bei der Chlor verschwindet ohne Sauerstoff in Frei- 
heit zu setzen. Kine einleuchtende chemische Erklirung ist nicht 
zu entdecken. Man kénnte in Ubereinstimmung mit dem Resultat 










obiger Rechnung daran denken, dafs Chlor von dem lockeren, fein- 
pulverigen Magnesiumoxyd adsorbiert wird. 

Le CHATELIER hat unlingst darauf hingewiesen,! daB bei Dis- 
soziationsprozessen an neu entwickelten Oberflachen Adsorptions- 
erscheinungen auftreten, durch die bedingt ist, dafs sich das Gleich- 
gewicht statt monovariant divariant erweist. Der Gegenstand ist 
im vorliegenden Zusammenhange nicht weiter verfolgt worden, da 
die Lage des Gleichgewichts bei den von beiden Seiten in den Ver- 
suchen der Tabellen 3 u. 4 erreichten Werten, durch die in folgen- 
dem beschriebenen Versuche nach der statischen Methode bestiitigt 
worden 1st. 

Is mége deshalb geniigen, hinsichtlich der Abweichungen bei 
den Strémungsversuchen folgendes festzustellen: 

Bei der Einwirkung von reinem Chlor auf Magnesiumoxyd oder 
auf ein halftiges Gemisch von Oxyd und Chlorid wurde der richtige 
(sleichgewichtswert erhalten. Ebenso bei der Verwendung eines Ge- 
misches von Chlor und Sauerstoff, dessen Chlorgehalt nur wenig 
hinter dem Gleichgewichtswert zuriickblieb, wenn dasselbe auf ein 
hialftiges Gemisch von Oxyd und Chlorid zur Einwirkung gelangte. 

Bei der Einwirkung von Sauerstoff oder eines Chlorsauerstofi- 
gemisches, dessen Sauerstoffgehalt erheblich iiber dem Gleichgewichts- 
wert liegt, auf Chlormagnesium oder ein hilftiges Gemisch von Oxyd 
und Chlorid, ging die Chlorentwickelung niemals bis zum Gleich- 
gewichtsbetrag. Es kann noch erwogen werden, ob diese Abwei- 
chungen nicht mit der Bildung eines Oxychlorids zusammenhingen. 
Indessen geht dies aus den Resultaten nicht deutlich hervor. Aus 
den Versuchen der Tabelle 1 u. 2 berechnet sich eine Wairmeténung 
von 6520 cal, welche nach Vorzeichen und Grélse, médglicherweise 
nur zufillig mit der Wiarmeténung der diskutierten Reaktion: 


MgCl, + 1/,0, = MgO + Cl, 


annihernd iibereinstimmt, aber jedenfalls der Wirmeténung, wie sie 
der Mitwirkung eines Oxychlorids entsprechen wiirden, ganz fernsteht. 


Aus den Versuchen der Tabellen 5 u. 6 wiirde sich eine sehr 


kleine Wiirmeténung mit demselben Vorzeichen nach van’t Horrs 
Formel berechnen, wie bei den Versuchen der Tabellen 1 und 2. 
wiederum ohne dafs sich hinsichtlich einer Oxychloridbildung daraus 
ein Anhalt ergibe. 


' Zeitschr. phys. Chem. 69, 90 (Arruenivs, Jubelband). 














ll. Versuche mit ruhenden Gasen. 


Die im vorangegangenen Teil erhaltenen Resultate machen die 
Bestimmung nach einer, von der ersten unabhingigen Methode 
wiinschenswert. Bei der ersten Methode wurden die Gase im lang- 
samen Strome iiber den festen Koérper gefiihrt und nach dem Aus- 
tritt analysiert. Statt dessen kann man auch so verfahren, das Gas 
eine gewisse Zeit lang, die nach Belieben variiert werden kann, mit 
dem festen Kérper in Berithrung zu lassen und nachher die Zu- 
sammensetzung bzw. die Anderung der Zusammensetzung zu ermitteln. 
Dieses Verfahren hat im Prinzip schon mancherlei Anwendung ge- 
funden, namentlich zur Bestimmung von Dissoziationen von Gasen, 
J. h. von solchen Reaktionen, die unter Anderung der Molekiilzahl 
vor sich gehen, da in diesem Falle eine einfache Druckmessung den 
Grad der Dissoziation, also den Fortgang der Reaktion ergibt. Man 
kénnte versucht sein, dieses einfache Verfahren auf den Fall unserer 
Reaktion: 


MgCl, + '/,0, = MgO + Cl,, 


die ja von rechts nach links unter Volumveriinderung vor sich geht, 
anzuwenden. Doch lehrt eine nihere Betrachtung, dafs dies in 
unserem Falle zu ungenau ist. 

Man war also gendtigt, doch wieder zur chemisch-analytischen 
Methode zu greifen. Es war eine Anordnung so zu trefien, bei der 
man Chlor und Sauerstoff mit Magnesiumoxyd bzw. Chlorid bei 
hoher Temperatur in Beriihrung bringen, und die im Gleichgewicht 
befindlichen heifsen Gase in geeigneter Weise aus dem Apparat 
herausschaffen konnte, ohne dals auf dem Wege eine Verschiebung 
des Gleichgewichts eintrat. Ferner war fiir eine passende Vor- 
richtung zu sorgen, um wahrend der Versuche stets konstanten 
Druck aufrecht zu erhalten. 


a) Versuchsanordnung im allgemeinen. 


Zur Herstellung eines thermokonstanten Luftbades wurde ein 
Stiick Nickelblech von 60cm Linge zu einem Rohr von 5 cm innerem 
Vurchmesser gefalzt, tiber das Rohr eine Schicht Asbest mit Wasser- 
las gekittet und darauf Nickeldraht von 2 mm Dicke gewickelt. 
Uber die Wickelung kam nochmals eine Schicht Asbest und das 
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GGanze wurde mit einem Blechmantel umgeben. Der Zwischenraun, 
zwischen Rohr und Mantel wurde mit Magnesia ausgefiillt. Die 
Temperaturverteilung in diesem Ofen war so beschaffen, dalfs be: 
665° ein auf +5° konstantes Gebiet von 25—30 cm Linge vor- 
handen war. bei 665° verbrauchte der Ofen 15 Amp. bei 30 Volt 
Spannung. 

‘Dieser Ofen hat bis jetzt ca. 1000 Brennstunden ausgehalten, 
ohne dafs sich seine Temperaturverteilung wesentlich geindert 
hiitte. 

Fir die Wahl des Reaktionsgefifses kamen in erster Linie 
wieder Jenaer Glasréhren in Betracht. Um eine zur Analyse hin- 
reichende Gasmenge auf die Versuchstemperatur zu erhitzen, mulfste 
bei Verwendung des oben erwihnten Nickeldrahtofens mit 25 ccm 
koustantem ‘Temperaturgebiet die lichte Weite des Glasrohres zu 
mindestens 4 cm gewihlt werden. Ein solches Rohr mit einem 
Volumen von 315 ccm falst bei der Versuchstemperatur 130—140 cm 
Gas. Die Abnahme der Halfte dieser Gasmenge geniigt fiir eine 
genaue Bestimmung. An beide Enden des Rohres wurden Glas- 
kapillaren von 1.2 mm Durchmesser angeschmolzen, durch die die 
Gase zu- und abgefiihrt werden konnten. Das Einfiillen der festen 
Substanz geschah vor dem Anschmelzen der einen Kapillare; auch 
bei jedesmaliger Neufiillung wurde die eine Kapillare abgeschnitten 
und nach dem Fiillen wieder angeschmolzen. Besonderer Wert 
wurde darauf gelegt, die heifsen Gase ohne Stérung des Gleich- 
gewichtes aus dem Apparat zu schaffen. Es wurde dies erreicht 
durch Absaugen eines aliquoten Teiles in eine mit der Quecksilber- 
pumpe evakuierte Pipette, die im Interesse der Genauigkeit mig- 
lichst grofs gewihlt wurde. Die Kapillare, durch die das Gas ab- 
gesaugt wurde, mulste deshalb am oberen Teil des Rohres angesetz' 
werden, wie aus der Figur hervorgeht, um das Mitreifsen der am 
Boden befindlichen festen Substanz zu verhindern. 

Das verwendete Magnesiumchlorid und Oxyd war dasselbe wie 
bei den Strémungsversuchen. Die verwendeten Gase Chlor unc 
Sauerstoff wurden aus Bomben entnommen. Von den Verunreini- 
gungen derselben waren Stickstoff und Kohlensiiure besonders zu 
beriicksichtigen, die beide als verdiinnende Gase wirken. Eine Stick- 
stoff bestimmung war schon deshalb immer vorzunehmen, weil geringe 


Mengen Luft beim Einfiillen der Gase in der Apparatur verbleiben 
konnten. Der nicht ganz unbedeutende Kohlensiuregehalt des kiiut- 
lichen tliissigen Chlors machte hier im Gegensatz zu den Strémungs: 
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versuchen auch eine genaue Kohlensiurebestimmung notwendig, wie 
dies bei der Beschreibung der Analysenmethode niher erértert wird. 


b) Einzelheiten der Versuchsanordnung. 


Die einzelnen Teile der Versuchsanordnung erkennt man aus 
der beifolgenden Fig. 3. 

Zum Aufbewahren der Gase dient eine Pipette (B) mit Zwei- 
weghahn (C) von der Form, wie sie in der Gasanalyse iiblich ist. 
Als Absperrfliissigkeit wurde konzentrierte Chlorcalciumlésung ver- 
wendet, eine Fliissigkeit, die wenig Chlor lést und eine geringe W asser- 
dampftension hat. Durch den Zweiweghahn (C} konnte die Verbin- 
dung mit der Bombe (£) einerseits und dem Reaktionsgefiifls (L) 
andererseits hergestellt werden. Die Pipette mufs wihrend des 
Versuchs immer in Verbindung mit dem Reaktionsgefiils stehen, 
um das Gas, das bei der Reaktion auftritt oder verschwindet zu 
liefern, bzw. aufzunehmen. Mit Hilfe der Niveaukugel (4) kann im 
Apparat Atmospharendruck aufrecht erhalten werden. Die Schnellig- 
keit, mit der waihrend der Reaktion das sich bildende oder ver- 
schwindende Gas aus dem Reaktionsgefifs in die Pipette oder um- 
gekehrt strémt, gibt uns ein Mals fiir die Reaktionsgeschwindigkeit. 
Wegen des gasformigen Chlors waren auch hier wie bei den Stré- 
mungsversuchen alle Kautschukverbindungen zu vermeiden. Aus 
Griinden der geniigenden Abdichtung wurden auch Glasschlitie 
nach Méglichkeit vermieden und die Apparate, sofern es anging, 
durch direktes Anschmelzen verbunden. 

An der Pipette sitzt das Phosphorpentoxydrohr (/) und daran 
eine Kunptsche Glasfeder (G) mit dem Hahn (77) und dem NSchliff (/), 
der die Verbindung mit dem Reaktionsgefils herstellt. Die Kapillare 
M) des Reaktionsrohres trigt an einem T-Stiick den Schliff (2), in 
den die Gaspipetten (P,) und (P,) eingesetzt werden kénnen. Uber 
die Einrichtung dieser Pipetten wird unter Gasanalyse Niheres ge- 
sagt werden. Die Fiillung der Pipette (B) mit Anfangsgas geschieht 
von den Bomben aus durch die Schwanzbobrung des Hahnes ((’. 
Zum Fiillen des Reaktionsgefifses evakuiert man dasselbe mehrere 
Male mit der Wasserstrahlpumpe bei (QO) und lifst von der Pipette 
/) aus Versuchsgas einstrémen. Nach dem Fiillen wird bei (0 
abgeschmolzen. 

Die Temperaturmessung geschah hier genau wie bei den Stré- 
mungsversuchen, mittels eines Thermoelementes, das im Laufe der 
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Untersuchung 6fters nach der friher ay 
gegebenen Methode geeicht wurde. 


c) Entnahme und Analyse der Gas- 
proben. 


Zur Entnahme der Gasproben dienen 
Pipetten, deren Einrichtung aus der Zeich- 
nung hervorgeht. Sie besitzen oben 
einen Zweiweghahn (4), an dessen einem 
Ansatzrohr (a) der Schliff sitzt, mit dem 
die Pipette an die Kapillare des Reak- 
tionsgefiifses angeschlossen wird; an das 
andere Ansatzrohr (e) ist das spiiter zu 
besprechende Manometer angeschmolzen. 
Der Hahn (c) dient zum Evakuieren der 
Pipette, sowie zum Aufsteigenlassen der 
Sperrtliissigkeit. Zur Entnahme der 
Probe wird die Pipette (P) mit der 
Quecksilberpumpe vollkommen evakuiert, 
der Hahn (H) geschlossen und durch 
den Zweiweghahn (B) die Verbindung 
der Pipette (P) mit dem Reaktionsgetiils 
hergestellt. Sofort nach dem Einstrémen 
der Gase wird der Zweiweghahn wieder 
geschlossen. Die aus dem Reaktions- 
gefils entnommene Gasprobe_ konnte 
durch Offnen des Hahnes (H) sofort wie- 
der durch Anfangsgas aus (B) ersetzt 
werden. Es wurde versucht, daraut 
eine Methode zur Messung des abge- 
saugten Gasvolumens zu griinden. Die 
Sperrtliissigkeit, die von (4) nach (B 
Hiefst und gleich dem verdringten Gas- 

volumen ist konnte aus einer 

_ Bitrette wieder in das Niveau- 
<_ gefiifs (A) gegeben und zugleich 
gemessen werden. Doch ist 

das so erhaltene Gasvolumen 
nicht das  wirkliche, denn 


die Reaktion beginnt momentan 
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momentan und ein Teil des Gases setzt sich schon wiihrend des Ein- 
fillens um. Die exakte Analyse einer unter geringem Druck stehenden 
Mischung von Chlor, Sauerstoff, Stickstoff und Kohlensiure bietet 
vewisse Schwierigkeiten. Absorptionstliissigkeiten kann man nicht 
autsteigen lassen, denn wenn man sie vorher im Vakuum auspumpt, 
so muls man firchten, dafs sie nach dem Einsteigen, wenn durch 
ihre Kinfihrung der Minderdruck verschwunden ist, Gas lésen. Ver- 
wendet man sie aber ohne vorheriges Auspumpen, so ist man nicht 
sicher, wieviel Gas sie im Augenblick des Einsteigens abgeben. Man 
kann diese Schwierigkeit beseitigen, indem man anfinglich eine 
kleine Menge der ausgepumpten wiisserigen Absorptionstliissigkeit 
und danach Quecksilber einsteigen lifst, aber man geriit dann in 
eine neue Schwierigkeit, da die in Betracht kommenden Stoffe 
‘Hypochloritlésung aus Chlor und eingelassener Natronlauge, Jod- 
Jodkaliumlésung aus Chlor und eingelassener Jodkaliumlésung) Queck- 
silber angreifen. 

Es wurde eine Methode versucht, die darauf hinausliet, das Gas 
in der Pipette mit einer abgemessenen Menge reinen Wasserstoffs 
zu explodieren. Dadurch verschwindet Chlor und Sauerstoff, indem 
sich Wasser und Salzsiiure bilden. Dann lifst man etwas Wasser 
zu, um die Salzsiiure zu lésen, danach Quecksilber aufsteigen und 
mifst schliefslich den iiberschiissigen Wasserstoff zuriick, der zur Be- 
stimmung des Stickstofis nochmals mit Sauerstoff explodiert werden 
mufs. Das Chlor erhalt man aus der Titration der entstandenen 
Salzsiiure, den Sauerstoff aus der Differenz des in der Salzsiiure 
vorhandenen Wasserstoffs gegen den verbrauchten, wobei einem Vo- 
lumen Sauerstoff zwei Volumina Wasserstoff entsprechen. Es erwies 
sich aber, dafs beim Einlassen von Wasserstoff leicht kleine Luft- 
mengen mit in die unter starkem Minderdrucke stehende Pipette ge- 
langten und dafs die Titration der Salzsiure wegen der grolsen 
damit befeuchteten Quecksilbermasse nicht leicht genau ausfiel. 

Schliefslich wendete ich eine mir im Prinzip von Herrn Prof. 
HABER angegebene Methode an, die darauf beruht, sofort nach dem 
lLinstrémen des Gases das Gesamtvolumen durch eine Druckmessung 
lestzustellen, das Chlor durch Quecksilber zu absorbieren, worauf 
man die tibrigen Gase exakt bestimmen kann. Das Chlor wird von 
(Juecksilber ziemlich rasch absorbiert, das sich dabei in ein Gemisch 
von Kalomel und schaumigen Quecksilber verwandelt. Zu dieser 
Volumenbestimmung des abgesaugten Gases mufs man den Druck, 
der in der Pipette herrscht, das Volumen der Pipette sowie die 
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Temperatur kennen. Das Volumen der beiden dazu verwendeten 
Pipetten wurde durch Auswigen mit Quecksilber bestimmt. Fiir 
Druckmessungen in Gasen, die Quecksilber angreifen, sind von 
LADENBURG-LEHMANN,' BopENstTern? und anderen Glas- oder Quarz- 
manometer konstruiert worden, die aber alle ziemlich diffizil in der 
Handhabung sind. Es ist jedoch gelungen, in unserem Falle die 
Dyruckmessung mittels eines Quecksilbermanometers geniigend genau 
auszufiihren, in der Art, dafs sich immer zwischen Chlor und Queck- 
silber ein Luftpolster befand. 

Ks wurde hierzu ein verkiirztes Quecksilbermanometer ver- 
wendet, das direkt an das kapillare Ansatzrohr der Pipette an- 
geschmolzen war. Die Liingen der beiden Schenkel wurden zu 
16 und 8 cm, deren lichte Weite zu 0.4 cm gewaihlt. Um den 
schiidlichen Raum mdglichst zu verkleinern, war das Verbindungs- 
stiick zwischen Manometer und Pipette ein enges Kapillarrohr, 
wodurch auch gleichzeitig einer Diffusion von Chlor in den Mano- 
meterraum vorgebeugt war. 7 

Die Bestimmung des Gesamtvolumens einer abgesaugten Probe 
geschieht nun folgendermalsen. Zuniichst wird die Pipette und das 
Manometer zusammen bis zu einem Druck evakuiert, der etwas héher 
ist als der spiiter zu messende. Das Manometer wird darauf ab- 
geschlossen, die Pipette véllig evakuiert, die Probe eingesaugt und 
zum ‘Temperaturausgleich eine Weile stehen lassen. Wenn das Gas 
die Zimmertemperatur angenommen hat, verbindet man das Innere 
der Pipette mit dem Manometer, bis sich der Druck ausgeglichen 
hat, woraut man den Hahn sofort wieder schliefst. Dabei strémt 
eine geringe Menge Luft aus dem Manometerraum in die Pipette. 
Ks ist dies der Grund, weshalb das Manometer vorher auf einen 
Druck evakuiert worden war, der etwas héher lag, als der zu 
messende, weil im anderen Falle Chlor in den Manometerraum 
kommen und das Quecksilber angreifen kénnte. Den Abstand 
der beiden Quecksilbersiiulen liest man auf einer Spiegelskala 
ab, was auf 0.2mm genau zu erreichen ist. (Das ist wenn 
wir beispielsweise 80 ccm Gas anwenden, die in der 550 ccm 
fassenden Pipette einen Druck von 110 mm haben, auf 0.2”, 
genau.) Es war ferner noch zu untersuchen, ob wegen des aus 
dem Manometerraum in die Pipette gelangenden Luftvolums eine 
Korrektur anzubringen war. Das Volumen des Manometerraumes 


' Ber. d. deutsch. phystk. Ges. 4 (1906), 20. 
* Zeitschr. phys. Chem. 69 (1909), 26. 














etrug ungefihr 1 ccm, er falste also bei 150 mm Druck 0.2 ccm 
Luft. Da von diesem Volumen jedoch nur ein kleiner Teil in die 
Pipette kam, so war der Fehler in allen Fallen zu vernachliissigen. 
Das Gasvolumen bei der betreffenden Temperatur ist also 


9 V j y 
y= aay? wobei p der abgelesene Druck und V das Volumen der 


‘ 

Pipette ist. Es zeigte sich, dafs der Quecksilbermeniskus in dem 
kiirzeren Rohr stets stirker gewélbt war als der in dem liingeren, 
was zur Folge hatte, dafs das Manometer in diesem Fall etwas zu 
hohen Druck anzeigte. Zur Ermittelung dieses Fehlers wurde die 
Pipette auf einen bestimmten Druck evakuiert; dann liefs man 
uecksilber aufsteigen und fiihrte das Gasvolumen in einen Dreu- 
scumiptschen Apparat iiber, um es dort direkt zu messen. Jie 
Differenz des aus dem Druck berechneten gegen das gemessene 
Volumen ergab den Fehler. Bei lingerem Gebrauche verschlech- 
terten sich die Manometer etwas. Es riihrte dies davon her, dals 
diese Meniskusfehler, die durch kleine Verunreinigungen der Queck- 
silberoberfliche hervorgerufen werden, sich bei lingerem Arbeiten 
mit den Manometern etwas vergréfserten. Fiir die Pipette 1 war 
bei den ersten Versuchen keine Korrektur deswegen anzubringen. 
Fiir die spaiteren Versuche mufste das berechnete Gasvolumen um 
0.5 cem verkleinert werden. Fiir die Pipette 2 war eine konstante 
Korrektur von —1.2 ccm anzubringen. Es wird spiiter gezeigt 
werden, dafs diese Fehler, die auf den ersten Blick etwas grofs er- 
scheinen, auf den Volumprozentgehalt des Chlors von keinem grofsen 
Kinflufs sind. 

Ist die Gasprobe in der Pipette nach der oben geschilderten 
Weise gemessen worden, so lifst man durch den unteren Hahn 
(Juecksilber einsteigen und absorbiert das Chlor unter Umschiitteln. 
Der verbleibende Gasrest mufs zur Analyse in eine Drenscumipt- 
sche Apparatur tbergefiihrt werden, was auf folgende Weise ge- 
schieht. Die Gaspipette wird zunichst durch einen Gummischlauch 
mit einer mit Quecksilber gefiillten Niveaukugel verbunden und im 
inneren Atmosphirendruck hergestellt. Dann fiihrt man in das 
kapillare Ansatzrohr a der Pipette eine in ein gebogenes Glasrohr 
eingesiegelte Stahlkapillare ein, die fast bis zum Hahn reicht und 
ziemlich genau in das Ansatzrohr pafst. Die vollstindige Ab- 
dichtung geschieht durch Quecksilber, das in den Schliff eingefiillt 
wird und infolge seines kapillaren Druckes dichtet. Das Glasrohr 
ist durch Gummischlauch mit einer Quecksilberpipette verbunden, 
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so dals Glas an Glas stéfst. Simtliche Verbindungswege sind vo 
Beginn mit Quecksilber zu fiillen. Nachdem die Hihne der beider 
Pipetten geéffnet sind, saugt man den Gasrest durch Senken der 
Niveaukugel langsam und vorsichtig heriiber. Von der Quecksilber- 
pipette aus wird das Gas in eine Drehschmidtbiirette tbergefihrt, 
woselbst die Analyse iiber Quecksilber ausgefiihrt wird. Auf den 
Kohlensiuregehalt des Bombenchlors ist insofern Riicksicht zu 
nehmen, dafs vor der Bestimmung des Sauerstofis eine genaue 
Kohlensiurebestimmung auszufiihren ist. Kohlensiure wird mit 
Kalilauge, Sauerstoff mit Pyrogallol bestimmt; der Rest ist Stick. 
stoff. Chlor wird bei dieser Methode indirekt bestimmt und ist 
deshalb mit den Fehlern der iibrigen Bestimmungen behaftet. In- 
dessen wird wegen der grofsen relativen Menge des Chlors seine Be- 
stimmung dadurch wenig in ihrer Genauigkeit beeintrichtigt. Aus 
demselben Grunde ist auch der Umstand von geringem Belang, dals 
der Fehler bei der Messung des Gesamtvolumens ganz auf das 
Chlor fallt. 

Kin anderer Umstand verursacht dagegen grélfsere Fehlerquellen. 
Bei der Absorption des Chlors durch Quecksilber wird das letztere 
in ein Gemisch von Merkurochlorid mit schaumigen Quecksilber 
verwandelt, das sich iiber dem flissigen Quecksilber ansammelt und 
beim Uberfiithren des Gases sehr leicht Gasteilchen zuriickhilt. Die 
zuriickgehaltene Gasmenge wurde bei einigen Versuchen dadurch 
bestimmt, dafs etwas Cyankali in die Pipette gegeben wurde, welches 
das Merkurochlorid lést, wodurch die Quecksilberoberflache wieder 
blank wird. Das auf diese Weise bestimmte Gasvolumen betrug 
stets ungefihr 0.5 ccm. Deshalb konnte dieses Volumen von 0.5 ccm 
bei allen Versuchen als Korrektur in Rechnung gezogen werden. 
Dies iinderte die berechneten Konstanten um ca. 3°/, ihres Kigen- 
wertes. 

Ferner ist zu beriicksichtigen, dafs die Kapillare, durch die 
das Gas abgesaugt wird, nicht im Gleichgewicht befindliches, son- 
dern Anfangsgas enthilt. Indessen lehrt eine Rechnung, dals der 
hierdurch entstehende Fehler vernachlissigt werden kann. 


d) Die einzelnen Versuche. 


Fir die Versuche von der Chlorseite wurde das Reaktions- 
gefifs mit Magnesiumoxyd, fiir die von der Sauerstoffseite mit 


Magnesiumchlorid beschickt. Das Trocknen der Substanzen im 
Rohr geschah im ersteren Falle durch Anheizen im Luftstrome; 1m 














yweiten Falle wurde zur Vermeidung der Oxychloridbildung trockenes 
Salzsiuregas durch das Rohr geleitet, bis simtliches Wasser ver- 
‘rieben war, das Salzsiiuregas durch einen Stickstoffstrom verdriingt 
und nachher das Anfangsgas eingefillt. Letzteres bestand bei den 
Versuchen von der Chlorseite aus kéuflichem Chlor aus Stahl- 
daschen, dem teilweise auch etwas Stickstoff zugesetzt wurde. Bei 
den Versuchen von der Gegenseite wurden Sauerstoff-Stickstoft- 
cemische oder Luft verwendet. Es wurde auch eine Versuchsreihe 
unternommen, bei der sich ein Gemisch von Magnesiumchlorid und 
Oxyd im Rohr befand, titber das abwechselnd Sauerstoff und Chlor 
geleitet wurde. Die erhaltenen Konstanten waren dieselben wie bei 
Verwendung der reinen Substanzen. Die Versuchsdauer wurde 
innerhalb weiter Grenzen variiert, die ‘‘emperatur wiihrend der 
Dauer eines Versuchs nach Méglichkeit konstant gehalten. Etwaige 
freiwillige Anderungen wurden sofort durch Regulierung der Heiz- 
stromstirke ausgeglichen. Das Thermoelement konnte zur Kontrolle 
der Temperaturverteilung lings des ganzen Ofens verschoben werden. 
Nachfolgende Tabellen geben die Resultate. 


Ausfihrliche Mitteilung eines Versuchs. 

Das Rohr ist vor dem Anschmelzen der Kapillare bei (1) mit 
einer gréfseren Menge Magnesiumoxyd beschickt worden. Nachdem 
simtliche Verbindungen hergestellt sind, wird der Ofen auf die kon- 
stante Temperatur von 665° geheizt. Ist das geschehen, so wird der 
Hahn (#H) geschlossen, das Rohr bei (O) mit der Wasserstrahlpumpe 
evakuiert, darauf der Hahn (77) gedffnet, so dafs das Anfangsgas, in 
diesem Falle Chlor mit etwas Stickstoff, einstrémen kann. Diese 
Operation wird dreimal wiederholt, um die Luft aus dem Rohr zu 
verdringen und dann bei (O) abgeschmolzen. Die Pipette B bleibt 
jetzt dauernd in Verbindung mit dem Reaktionsgefiils unter zeit- 
weiser Regulierung des Druckes auf eine Atmosphire mit Hilfe der 
Niveaukugel (A). Nach 6 Stunden wird der Versuch unterbrochen. 
Zu diesem Zweck wird die Pipette P mit der Quecksilberpumpe 
evakuiert, der Hahn (H) geschlossen, der Hahn (4) der Pipette mit 
dem Reaktionsgefils verbunden und nach erfolgtem Druckausgleich 
wieder geschlossen. Die entnommene Gasprobe kann durch Offnen 
des Hahnes (H) wieder durch Anfangsgas ersetzt und sofort ein 
zweiter Versuch angeschlossen werden. Die Ausfiihrung der Gas- 
analyse ist bereits friiher beschrieben. 

Temperatur 665°. Druck 755 mm. Dauer 6 Stunden. 
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Bestimmung des Gesamtgasvolumens in der Pipette (V=553.2ccm | 
Messung des Druckes: ¢ = 16.2°. p = 107.2 mm. 


V-p l 553.2 - 107.2 1 

(yesamtgasvol.: V, = -———- -—_———_ = ————— 7 ~— == 

(60) Ll+e-i (60 1l+a-162 
73.65 ccm (red.) 





Analyse des Gasrestes. 46 = 755mm. ¢ = 11°. 
V, = 9.3 com 1.7 ccm CO, 
Nach Absorption mit 
KOH: V, = 7.6 ccm 
Nach Absorption mit 


Pyrogallol: V,=1.l ecm 1.1 ccm N 


Reduz. Gasvolumina: 


6.11 ccm QO, 
6.5 ccm QO, 


2.60 ecm N, +. CO, 


” 


Beriicksichtigung des Umstandes, dafs 0.5 ccm Gas im Queck- 
silberschlamm zuriickblieb, liefert: 


6.4 ccm O,, 
2.8 , N, + CO,. 


Chlor berechnet sich aus der Differenz: 


(;esamtgasvolum — Gasrest = 75.65 — 9.2 = 64.45 ccm. 


Wir finden also: 


Volumprozente: 
64.43 ccm Cl, 87.50°/, Cl, 
6.40 ,, 0, 8.69 ,, 0, 
280 , N, + C0, 3.81 ,, N, + CO, 
100.00°/, 


Die Konstante ergibt sich zu: 


k, = of) ae 1/.0869. tad 


76 } 


er 


= 2.96. 


So: | 
S|} 


Tabelle 7. 


Anfangsgas Chlor aus der Bombe mit einer wechseln. 
den Menge Stickstoff. Temp. 7 = 665°. 


Im Rohr Magnesiumoxyd. 





Nr. Endgas Vol.-' : Druck Versuchsdauer Kp. 
a ae | 

2] 87.50 8.69 38.81 155 6 | 2.96 

22 87.54 8.39 4.07 755 5 | 3.01 











a 


Tabelle 8. 


Feste Substanz und Anfangsgas wie oben. 





Nr. Temp. Endgas Vol.- 0 Dene Versuchs- Kp. 
Cl, 0, N; dauer 

23 714° 89.46 6.84 38.70 752 83" 3.40 

24 §21 84.28 11.32 4.40 761 5 2.50 


Tabelle 9. 


im Rohr reines Magnesiumehlorid. Anfangsgas Sauerstoff mit wechselnden 
Mengen Stickstoff. Temp. 7 = 665°. 





Endgas Vol.-°/, 


Nr. Druck Versuchsdauer Kp. 
Cl, O, N, 

25 88.81 8.66 2.53 759 11/,% 8.01 

26 88.08 9.23 2.69 746 21), 2.88 

27 88.50 9.21 2.29 746 l 2.89 

28 76.24 6.43 17.33 750 a 2.99 


Wie die vorliegenden Versuche zeigen, erhilt man ausgehend 
von reinem Chlor und Magnesiumoxyd dieselbe Konstante wie wenn 
man von Sauerstoff und Magnesiumchlorid ausgeht. Die Konstante 
zeigte sich auch unabhingig von der innerhalb der Grenzen von 
1—6" varnerten Versuchsdauer. 


Tabelle 10. 


Im Rohr ein hialftiges Gemisch von Oxyd und Chlorid. Temp. 7 = 665°. 





Endgas Vol.-°/, 


Nr. Anfangsgas : Druck Versuchs- Kp. 
Cl, O, N,(Cl,) dauer 

29 O, mit N, 86.79 8.89 4.32 751 3" 2.90 

34 a 84.80 7.60 7.60 756 5 3.07 

35 i 84.89 7.88 7.23 157 10 8.02 

36 Bombe Cl, mit N, 75.73 6.81 17.46 T55 3 2.90 

37 O, mit N, 83.53 7.85 8.62 762 5 2.99 


Tabelle 11. 
Im Rohr ein hilftiges Gemisch von Oxyd und Chlorid. Temp. 7’ = 621°. 





, , r -9/ . 2 

Cl, Q, N,(Cl,) dauer 
38. O, mit wenig N, 86.41 11.90 1.69 746 10" 2.48 
39 . 86.92 11.28 1.80 746 3 2.56 


Bomben Cl, mit N,| 81.68 10.02 9.30 755 11 2.57 
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zu untersuchen, ob iiber einem 
hiilftigen Gemisch von Oxyd und Chlorid dieselben Konstanten er- 


Ks blieb nun noch iibrig, 


halten werden konnten. 


Bei den nun folgenden beiden Versuchs- 
reihen wurde ein hialftiges Gemisch von Magnesiumoxyd in das‘Rol 
gefiillt, tiber das abwechselnd Chlor und Sauerstoff geleitet wurde 


Die Tabellen 10 u. 11 lehren, dafs die tiber einem 50°/, igen Gemisc}, 


von Oxyd und Chlorid von beiden Seiten ermittelten Werte fiir die 
Konstante, mit denen tiber den reinen Substanzen ermittelten gut 


iibereinstimmen. 


Zusammenfassung der statischen Versuche. 

















1. Temp. 7 = 665”. 
Nr Anfangsgas Substanz im Rohr Konstante Mittelwert 
21 Cl, MgO 2.96 
22 Cl, MgO 3.01 
v5 QO, MgCl, 8.01 
26 O, MgCl, 2.88 
27 O, MgCl, 2.89 
28 QO, MgCl, 2.99 2.97 
29 O, 50 °/,iges Gemisch 2.90 
S4 O, - 3.07 
3D ( , 99 3.02 
36 Cl, - 2.90 
Mi VU, 2.99 
2. Temp. TJ = 621°. 
Nr. Aufangsgas Substanz im Rohr Konstante Mittelwert 
24 Cl, MgO 2.50 
38 O, 50°, iges Gemisch 2.48 953 : 
39 Cl, ” 2.56 : 
40 Cl, m 2.57 : 
8. Temp. 7 = 714°. : 
Nr. Anfangsgas Substanz im Rohr Konstante Mittelwert 
23 Cl, MgO 8.40 3.4 


Die mitgeteilten Versuche ergeben fiir die Gleichgewichtslage 
bei 665° den Wert 2.97 im Mittel, wihrend bei den Strémungs- 
versuchen die von beiden Seiten ermittelte Konstante bei derselben 
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(emperatur 3.18 betrug. Der aus den statischen Versuchen er- 
mittelte Wert geht indessen auf eine gréfsere Anzahl Bestimmungen 
zurick, beansprucht also etwas griéfsere Genauigkeit. Immerhin 
kann man von einer Ubereinstimmung der nach zwei verschiedenen 
\lethoden erhaltenen Resultate sprechen. Die bei 621° angestellten 
Versuche ergeben 2.53 als Mittelwert. Eine Bestimmung wurde 
auch bei 714° ausgefiihrt und ergab die Konstante 3.4, doch konnten 
keine weiteren Versuche bei dieser Temperatur angestellt werden, 
da die Glasréhren zu sehr litten. Die aus diesen Werten nach 
der vAN'T Horrschen Gleichung berechnete Wirmetinung fiir die 
Mitteltemperatur betrug 6066 cal fir 644°. Diese Wirme- 
tinungen beziehen sich auf konstanten Druck, sind also unmittelbar 
mit den Werten vergleichbar, welche aus den kalorimetrischen Ver- 
suchen von BERTHELOT! und THOMSEN? folgen. 

Nach diesen Angaben betriigt die Wirmeténung der Reaktion: 


MgCl, + 3/,0, = MgO + Cl, 


—7700 g Cl bei Zimmertemperatur. 

Aus einer Erwigung hinsichtlich der Werte der spezifischen 
Wirmen ist zu entnehmen, dals die Wirmeténung mit steigender 
Temperatur kleiner werden mufs. Die kalorimetrischen Daten sind 
also jedenfalls mit den Resultaten, die wir hinsichtlich der Wiirme- 
tinung ableiten, bei Zugrundelegung der Vorstellung, dals aus- 
schliefslich die umkehrbare Bildung von Oxyd und Chlorid in Frage 
kommt, im Einklang. 

Es ist entschieden bemerkenswert, dafs die Versuche der 
Tabellen 1 und 2, die bei denselben Temperaturen wie die zuletzt 
genannten Versuche ausgefiihrt wurden, aber fiir das Gleichgewicht 
die niedrigen und nur von der Sauerstoffseite erreichten Kon- 
stanten 2.59 und 2.18 lieferten, bei der Berechnung nach van’r 
Horr nahezu dieselbe Wirmeténung von —6520 cal ergaben. 
Schliefslich sei auch bemerkt, dafs MoLpENHAUVER aus seinen Zahlen 
selr ihnliche Werte, nimlich —5645 cal bei 500° C und —5475 cal 
vel 575° C ableitet. Wie aus der nun folgenden letzten Versuchs- 
reihe hervorgeht, finden wir auch bei Verwendung der statischen 
Methode fahnliche Unregelmiifsigkeiten wieder, wie sie im voran- 


' Thermochimie, Bd. 1, S. 257. 
* Journ. prakt. Chem. 11 (1875), 252. Thermochem. Unters., Bd. 3, 5. 243. 
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gegangenen Teil beschrieben sind. Es wurde bei den statische,, 
Versuchen des 6fteren die Beobachtung gemacht, dafs die iibe; 
reinem Magnesiumchlorid oder einem hilftigen Gemisch von Oxyd 
und Chlorid ermittelte Konstante bei langerer Benutzung ein uni 
derselben festen Substanz von dem anfanglich richtigen Wert au: 
einen viel tieferen, d. h. einem viel kleineren Chlordruck ent- 
sprechenden Wert sinkt. Diese Beobachtung wurde antinglich nich: 
weiter beachtet, weil die Annahme sehr nahe lag, dals infolge der 
sukzessiven Kinwirkung von Sauerstoff das Chlor des Chlormagnesiums 
aufgebraucht wire. Jedoch lehrten einige zur Aufklirung unter- 
nommenen Versuche, dals diese Annahme nicht richtig war, da es 
gelang, denselben niedrigen Wert auch von der Chlorseite aus zu 
erreichen. 

Diese Versuchsreihe, die sich unmittelbar an den in der 
Tabelle 10 angefiihrten Versuch Nr. 29 anschliefst, wird in der fol- 
genden Tabelle wiedergegeben. 

Tabelle 12. 


Temp. 7 = 665°. 





Nr. Anfangsgas Endgas Vol.-"/o Druck Dauer Kp. 
Cl, O, N, in mm 

30 O, mit wenig N, 78.84 16.33 3.83 750 g* 1.96 

$1 (), mit viel N, 29.04 4.37 66.59 752 2 1.38 

82 Cl, mit wenig N, 74.45 22.70 2.85 748 4 1.55 

33 bs 75.79 19.96 4.25 748 2 1.68 


Mittelwert: 1.64 

Wir sehen also hier wie bei den Strémungsversuchen eine 
Stérung, welche so beschaffen ist, dafs wir scheinbar eine andere 
Gleichgewichtslage finden, wobei im vorliegenden Falle sogar die 
kleineren Zahlen sich von beiden Seiten her erreichbar erweisen. 
Man kénnte daran denken, dals bei lingerem Gebrauche der 
Reaktionsmasse die festen Stoffe Chlorid und Oxyd in langsamer 
Reaktion Oxychlorid bilden. Es spricht dafiir vielleicht der Umstand. 
dals diese letztgenannte Abweichung nur bei Verwendung von reine 
Chlorid oder einem halftigen Gemische beobachtet wurde, wo immer 
eine Zusammensinterung der festen Masse stattfand, aber niema:s 
bei Verwendung von reinem Magnesiumoxyd allein, das stets pulverig 
bleibt. Um den Sachverhalt genauer aufzukliren, miifste man auc! 
die Veriinderung des festen Kérpers wihrend der Reaktion verfolge". 
was indessen ziemliche Schwierigkeiten hat, weil médglicherweise 
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sur die Oberfliche der festen Substanzen mit den Gasen in Re- 
aktion tritt. 

Das eine, was nach diesen Versuchen wohl mit Sicherheit fest- 
vestellt sein diirfte, ist der Wert fiir die Gleichgewichtskonstante 
der Reaktion: 

MgCl, + */,0, = MgO + Cl, 


si ia Po, _ Cl, |/205 
Uy 


d PO,'\2 
k, ~ 3 bei 665° und k, ~ 2.5 bei 621°, 


wobei p die Partialdrucke in Atmosphiren bedeuten. 


lll. Zusammenfassung und theoretische Erdérterung. 


Wenn wir die vorliegenden Werte iiber das untersuchte Gleich- 
cewicht zusammenstellen, so ergibt sich folgendes Bild: 

Mo.pENHAUER hat fiir die Konstante, wenn wir als Definition 
derselben den Ausdruck: 


k, = i \/” . 


wihlen, folgende Zahlenreihe nach der statischen Methode ermittelt: 


Temp. in °C: 7, = 621°; T, = 665°; T, = 700°; 


Konstante: k. = 2.299; k. =2.65°; k, = 2.95". 
P P P 


(Die Werte fiir 7, und 7, sind fiir die hier benutzten Tem- 
peraturen umgerechnet.) Bei dem hier beschriebenen Versuche er- 
geben sich von der Sauerstoffseite her nach der dynamischen Methode 


tir das Gleichgewicht (vgl. Tabelle 1 und 2): 


Temp. in °C: T, = 621°; 7, = 665°; 


Konstante: k, = 2.189; ky = 2.59". 


Diese Werte passen ausgezeichnet zu den MoLpENHAUERSCchen, 
erfillen aber nach dem Ergebnis der weiteren Versuche nach der 
dynamischen und der statischen Methode nicht die Bedingung, dafs 
sie auch von der Chlorseite her erreicht werden kénnen. Die von 
veiden Seiten erreichbaren Gleichgewichtswerte liegen etwas hdher 
und konnten nach der dynamischen Methode erreicht werden, indem 
einerseits von reinem Chlor und andererseits von einer Chlor-Sauer- 
stoftfmischung, die im Chlorgehalt nur wenig hinter dem Gleich- 
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gewichtsgehalt zuriickstand, ausgegangen wurde. Der erhaltene 
Mittelwert (vgl. Tabelle 3 und 4) ist folgender: 


Temp. in °C: T= 665°; 


Konstante: k, 3.18%. 


Nach der statischen Methode wurden von beiden Seiten her die 
tolgenden Werte ermittelt: 
714°: 
8.4 °. 


Temp. in °C: 7 == 621°; T=_665°; T 


Konstante: k, = 253°; ko = 2.97; &k 


Die Berechnung nach van’r Horr ergibt in allen Fallen eine 
Wiirmeténung von ungefihr 6000 g cal bei konstantem Druck in 
dem untersuchten Temperaturgebiet, was mit den kalorimetrischen 
Daten fiir die umkehrbare Bildung von Magnesiumchlorid aus 
Magnesiumoxyd und Chlor im Einklang steht. 

Schliefslich sind noch die von den letzteren abweichenden 
Resultate, die in den Tabellen 5, 6 und 11 niedergelegt sind, zu 
erwiihnen. Die Tabellen 5 und 6 zeigen, dafs ein Gas, das infolge 
seines unterhalb des Gleichgewichtswertes liegenden Chlordruckes 
liberhaupt nicht mehr mit Magnesiumoxyd reagieren sollte, dennoch 
beim Uberleiten iiber Oxyd einen starken Chlorverbrauch ergibt. 
lyie auf diese Weise erhaltenen Konstanten haben folgende Werte: 
nar: 


__ 990 
p —_— . 


Temp. in °C: T= 665°; T 
Konstante: k om 20% & 


p 


is sind Griinde vorhanden, in diesem Falle eine Adsorption 
des Chlors von dem feinpulverigen Magnesiumoxyd anzunehmen. 
Nach Le Cuaretrer! kénnte eine solche Adsorption bedingen, dais 
sich das Gleichgewicht statt monovariant divariant erweist. 

Was nun noch die Versuche der Tabelle 11 anlangt, so zeigen 
sie, dafs bei langerer Benutzung derselben festen Substanz, be- 
stehend aus Magnesiumchlorid oder einem hilftigen Gemisch von 
Chlorid und Oxyd, die Konstante von dem anfianglich richtigen 
Wert auf einen viel tieferen sinkt. Und zwar gelang es, diese 
niedrige Konstante von beiden Seiten zu erreichen. Das Mitte! 
dieser Werte ist: 

Temp. in °C: T= 665°; 
Konstante: k= 1.64". 


ith. ¢. 
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Als Grund fiir diese Abweichung wurde eine Veriinderung am 
‘esten Kérper angenommen, vielleicht in der Weise, dals sich aus 
‘estem Magnesiumchlorid und Oxyd in langsamer Reaktion Oxy- 
ehlorid bildet. 

Bei der Undeutlichkeit, welche iiber die Rolle des Magnesium- 
oxychlorids noch herrscht, wiirde es erwiinscht sein, wenn sich 
zeigen liefse, dafs der von beiden Seiten gefundene Wert der Gleich- 
cewichtskonstanten von ungefibr 3,0 bei 665° und °?.52 bei 621° 
einerseits mit der Wirmeténung der ohne Oxychloridbildung ver- 
laufenden Umsetzung, wie sie aus den BErTHELOT und THoOMsonschen 
Daten hervorgeht und andererseits mit den LE CuaTevier-foRCRAND ! 
und Nernstschen? Rechnungen harmonierte. 

Wenden wir die Lr CyHatTetieR-Forcranpsche Formel auf 
unseren Fall an, wie dies schon von HaBer und FLEISCHMANN ge- 
schehen ist, so erhalten wir: 


CL, 7700 16 
log 4% = log k. = — —.- = 
- Po,” ll 4.571 7 T 4.371 
Der hieraus folgende Wert fir log k, bei 938° abs. betriigt 
1.704 statt des tatsiichlichen 0.477. Wir kénnen indessen Uber- 
einstimmung bekommen, wenn wir fiir die Konstante 16 des obigen 
Ausdruckes den Wert 10.39 wihlen. Alsdann wird: 
7700 10.39 
log k, = —- —=——— > ——— == 0.477; 
8") = — 7571-938 * 4.571 : 
k, = 3.0. 


Diese obige Konstante 16 geht aus der Differenz zweier Kon- 
stanten (832—16) hervor, die wie tihnliche Fille lehren, einzeln um 
mehrere Einheiten unsicher sind, so dafs kein Widerspruch der 
“rfahrung mit der in Rede stehenden Anniiherungsregel vorliegt. 

In einer grofsen Reihe von Fiillen gestattet das Nernsvrsche 
Wirmetheorem Gleichgewichtskonstanten aus rein  thermischen 
Gréfsen in sehr bemerkenswerter Ubereinstimmung mit der Er- 
‘ahrung zu berechnen. 

Wenn wir nun versuchen, auf den Fall unsere Reaktion: 


MgO + Cl, = MgCl, + 3/,0, + 7700 cal® 


' Haser, Thermodynamik, 8. 75. 

* GOottinger Nachr. 1906. 

' Die Gleichung ist diesmal umgekehrt, d. h. so geschrieben, dafs der 
organg unter positiver Wirmeténung verliiuft; es geschieht dies, um unmittel- 
Bd. 67. 1V 


anorg. Chem. 
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zuniichst die von NeRNsT angegebene Niherungsformel: 
log k. = — — + S'y 1.75 log 7+ 2 7C 


anzuwenden, so stofsen wir auf grofse Abweichungen. Zum Ver- 
stindnis derselben erwigen wir, dafs obiger Ausdruck sich daher 
leitet, dafs das Koppsche Gesetz beim absoluten Nullpunkt als streng 
giiltig angenommen, die spezifische Wiarme eines Gases pro Mo] 
um 3.5 héher als die des entsprechenden festen Stoffes gesetzt und 
die Temperaturfunktion der spezifischen Wirmen vernachlassigt 
wird. Im vorliegenden Falle geht in die Rechnung die Differenz 
der folgenden spezifischen Wirmen ein. 


ey - ~ 


’ ’ i y — . 
( ClLuiGas ( ( ly fest J | 9 ( (), Gas) . Co, fest | — a, 


wobei o mit Vernachlassigung des Temperaturganges der spezifischen 
Wiirmen nach Nernst 21.75 = 0.875 betragen sollte. Diese Ver- 
nachlissigung aber ist im vorliegenden Falle nicht méglich, denn 


setzen wIr: 


Nach Kopp: ? Nach PIER.” 
Co fest) = 4.0; ly CoyGas) — 3.3175 + 0.000225 7 
Cortest) = 12.5; Coigcas) = 1.416 + 0.0005 7, 


so folgt fiir die beiden Klammerwerte: 


Whee - Contest] = —5.384 + 0.0005 T 
/, Covcas) — Cortest)] = —0.6825 + 0.000225 7 
o = —4.7015 + 0.000275 7, 


also ein ganz anderer Wert, wie ihn die Niaiherungsformel verlangt 
Versuchen wir uns des genaueren Ausdruckes von NERNST 2U 
bedienen, welcher lautet: 


N“’ a a) 
} fi \’ re a 0 i ™ ae { 
if Y k —_— - one — V l. iv log 7 -- - = T _ — ‘ 
p 1571 7 , 4.571 
so stofsen wir auf die Schwierigkeit, dafs das dritte Glied der 


rechten Seite nicht geniigend bekannt ist. Was die Bedeutung der 
einzelnen Glieder dieses Ausdrucks anlangt, so ist das Gliec 


baren Anschlufs an die Nernstschen Formeln zu gewinnen. Die Konstan! 
bleibt dieselbe wie friiher. 


' Haser, Thermodynamik. 
* Zeitschr. phys. Chem. 62, 385; Z. f. Elektrochem. 1909, 539. 
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>» v1.75 log T schon bei Besprechung der Niherungsformel ab- 
cehandelt worden. Das Glied \»C bedeutet die Summe der 
chemischen Konstanten und der Ausdruck Yn, + yw stellt 
den Unterschied, den die Temperaturkoeftizienten der spezitischen 
Wiirmen der beteiligten Stoffe haben, dar. 

Die spezifischen Wirmen der beiden gasférmigen Bestandteile 
Chlor und Sauerstoff sind uns in ihrer Abhingigkeit von der Tem- 
peratur durch die neueren Untersuchungen von Prer! gegeben, allein 
liber die spezifischen Wirmen der beteiligten festen Stoffe Mag- 
nesiumoxyd und Magnesiumchlorid sind wir nicht unterrichtet. 


Setzen wir entsprechend der Reaktionsgleichung: 
MgO + Cl, ~~ MgCl, + ¥/,0, + T7700 cal 
den Wert 71.75 = 0.875 und Sy C = 3.0—1.4 = 1.6, 


so werden unsere experimentellen Gleichgewichtskonstanten geniigend 
dargestellt, wenn wir: 
(, = 10000 g cal 


und Yn, + SvP = 0.00677 setzen. 
Wir erhalten dann: 


log k, = -aa > + 0.875 log T — nc T + 1.6: 
woraus folgt: 
Temp. in °C: Get.: k, Ber.: k, 
665° 2.97 3.02 
621° 2.53 2.58 
714° 3.40 3.45. 


Die hier gemachten Annahmen bedingen, dals die Wirme- 
tOnung entsprechen sollte: 


Qr = 10000 + 1.75 7 —0.0067 T2. 


Aus der annahernden Ubereinstimmung beobachteter und be- 
rechneter Konstanten folgt ohne weiteres, dafs dieser Ausdruck fiir 
die Wirmeténung in der Tat ann&hernd dieselben Werte fir die 
Versuchstemperaturen ergibt, wie die bekannte Berechnung nach 
van tT Horr aus paarweise zusammengefalsten Gleichgewichtswerten. 

Aber die Wirmeténung bei Zimmertemperatur folgt mit 9900 g cal 





L ¢é. 
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ziemlich abweichend von dem experimentell bestimmten Wert nac}, 
BerRTHELOT und THOMSEN, 

Verfolgen wir die Konsequenzen des Ausdrucks weiter, so er. 
kennen wir, dafs der Wert; 


= 1.75 —2- 0.0067 7 


den Unterschied der wahren spezifischen Wirmen der folgenden 
Stoffe darstellen sollte: 
[MgO — MgCl,}] — [2/,O,:Gas) — Clorcasy]- 

Nach ReoGnauurs! Angaben betrigt die Differenz der spezifischen 
Wiirmen von Magnesiumoxyd und Magnesiumchlorid —8.7 bei etwa 
60°C. Setzen wir nach Prer fir die wahren Molekularwirmen 
von Chlorgas und Sauerstofigas bei konstantem Druck: 

Co, = 7.416 + 0.001 7, 


P 


Coc, = 3.3175 + 0.00045 7, 


so erhalten wir fir: 
i/ OC é 


g ‘/0,{Gas)} ~~ “Cl,/Gas) 
hei 333° abs. —4.282, also insgesamt 
— 4.4, 
wiihrend die obige Formel abweichend 
— 2.25 
fir dieselbe Grélse ergibt. 

Unter diesen Umstiinden wird die weitere theoretische Er- 
jrterung zweckmiilsig bis zur Feststellung genauer Daten iiber den 
‘Temperaturgang der spezifischen Wirmen von Magnesiumchlorid und 
Magnesiumoxyd vertagt werden miissen. Auch mag bemerkt sein, 
dafs hinsichtlich der Wirmeténung der Reaktion bei gewéhnlicher 
Temperatur keine grofse Sicherheit durch die vorliegenden Daten 
gegeben ist. 

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Hanger, méchte ich auch 
an dieser Stelle fiir das immerwiihrende Interesse an dieser Arbei' 
und die wirksame Unterstiitzung bei der Ausfiihrung derselben, 
meinen herzlichen Dank aussprechen. 

Herrn Dr. Jusr bin ich fiir freundliche Beihilfe ebenfalls zu 
Dank verpflichtet. 

! Lanpo.t-Borystein, Phys.-chem. Tabellen. 


Karlsruhe, Institut f. phystk. Chemie u. Elektrochemie d. techn. Hochschv 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Miirz 1910. 











Zur Zerlegung des Ytterbiums.' 
Von 


C, Aver v. WELSBACH. 


Angesichts der Beharrlichkeit, mit der Herr G. Urpain die 
Prioritit der Entdeckung der Ytterbiumelemente fiir sich in An- 
spruch zu nehmen sucht und in Anbetracht des Erfolges, den seine 
Bemiihungen bisher bei einigen Fachgenossen gehabt haben, sehe 
ich mich veranlafst, diese ,,Frage“ noch einmal aufzurollen und an 
der Hand der vorliegenden Publikationen in ausfiihrlicher Weise 
den wahren Sachverhalt darzulegen. 

Die Spaltbarkeit des Ytterbiums habe ich zu Anfang des Jahres 
1905 entdeckt. Einige Monate spiter berichtete ich iiber diese 
Kntdeckung an die kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 
Dieser Bericht wurde in der Sitzung der mathematisch-naturwissen- 
schaftlichen Klasse vom 30. Mirz 1905 vorgelegt und ist im Akade- 
mischen Anzeiger, Jahrgang 1905, Nr. X, erschienen. 

In diesem Berichte habe ich festgestellt, dafs das Ytterbium 
hauptsiichlich aus zwei Elementen besteht, deren Funkenspektren 
Teile des Ytterbiumspektrums sind, dafs jedoch einzelne Linien 
beiden Spektren gemeinsam zu sein scheinen. 

Der wo6rtliche Abdruck dieses Berichtes findet sich in der 
Beilage (1). 

In der Mitte 1906 erschienenen Arbeit ,,.Uber die Elemente der 
Yttergruppe (erster Teil) (Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie 
der Wissenschaften in Wien, Bd. CXV, Abt. IIb, Juli 1906) schilderte 
ich die Trennungsresultate, die durch die fraktionierte Krystallisation 
der Doppelammonoxalate der Ytterelemente erzielt worden waren. 

In dieser Abhandiung habe ich zum Schlusse hervorgehoben, 
dafs das Funkenspektrum der Kopffraktion der Ytterbiumreihe, mit 
vem gewéhnlichen Ytterbiumspektrum verglichen, héchst auffallende 
‘erinderungen zeigte; siehe Beilage (2). 


‘ Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 
‘iathem. naturw. Klasse, Bd. CXVIII, Abt. II, b, Oktober 1909. 
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Nochmals brachte ich die Zerlegung des Ytterbiums zur Sprache 
in der im Jahre 1906 erschienenen Arbeit ,,Bemerkungen iiber dic 
Anwendung der Funkenspektren bei Homogenititspriifungen“ (Fest. 
schrift Apotr LigzBen und Liepiags Annalen der Chemie, 351. Bad). 
Darin heifst es auf S. 464 u. f. wortlich: 

,Bei der Untersuchung der Ytterbiumammoniumoxalate waren 
mir eigentimliche Erscheinungen aufgefallen, die dafiir sprachen, 
dafs das Ytterbium kein einheitlicher Kérper sei. Ich verglich zu- 
niichst die verschiedenen Fraktionen unter sich und auch mit friher 
dargestelltem reinen \tterbium, konnte aber trotz sorgfiltigsten Ver- 
gleichens keine Anhaltspunkte fiir die Richtigkeit meiner Vermutung 
tinden. Dessenungeachtet setzte ich das Fraktionieren weiter fort. 
Nach lingerer Zeit gewann ich dann ein Priiparat, das bei schwachem 
lunken in einigen dem Ytterbium iiberaus charakteristischen Linien 
im Rot im Vergleiche zu anderen Ytterbiumpriparaten ganz deut- 
liche Intensititsinderungen aufwies. Bei dem Weiterschreiten des 
Trennungsprozesses wurden diese Veriinderungen allmihlich mar- 
kanter. Einzelne Linien im Rot begannen zu verblassen, andere 
traten dafiir mit um so gréfserem Glanze auf. Jetzt erst machten 
sich die Helligkeitsiinderungen der Linien auch in den iibrigen Teilen 
des Spektrums bemerkbar. 

Als ich dann spitter, nach langwieriger Fortsetzung der Tren- 
nungsprozesse, die am weitesten voneinander abstehenden Ytterbium- 
fraktionen verglich, trat die véllige Verschiedenheit der beiden 
Spektren mit grofser Deutlichkeit hervor. Mit dem Fortschreiten 
des Zerlegungsprozesses kam ich dann dahin, dals die reinsten Pri- 
parate auch bei starkem Funken im optischen Teile des Spektrums 
keine gemeinsame Linie mehr besafsen. 

Ich photographierte nun die mit Hilfe eines Konkavgitters er- 
zeugten Spektren unter véllig gleichen Versuchsbedingungen in dem 
Bereiche von 4 4500—-2600. Die glasklaren, sehr kontrastreichen 
Negative boten, direkt verglichen, ein ungemein interessantes Bild. 
Kast alle Linien waren bei miifsiger Vergréfserung haarscharf. Nur 
einige waren stark verbreitert, an den Rindern zudem infolge von 
Lichthofbildungen etwas verwaschen und mehrfach von Geistern um- 
geben. Die stirksten Platinlinien sowie einige Calciumlinien durch- 
zogen beide Spektren als zarte Linien. Im allgemeinen unter- 
schieden sich die beiden Spektren ziemlich auffallend voneinander, 
obschon ihnen einzelne sehr intensive Linien augenscheinlich ge- 
meinsam waren. Die stirksten Linien des einen Spektrums fanden 
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sich als schwache Linien in dem anderen wieder, und zwar um so 
‘eutlicher, je kiirzer die Wellenliingen wurden. 

Wihrend also im Gebiete der langeren Wellen 2 TOO00—5000 
bei okularer Beobachtung die beiden Spektren sich als total ver- 
schieden erwiesen, liefs die Photographie des ultravioletten Teiles, 
ganz abgesehen von den gemeinsamen Linien, diesen Unterschied in 
betrichtlichem Mafse zuriicktreten.“ 

Durch diese ganz bestimmt gehaltenen Ausfiihrungen war der 
wissenschaftlich exakte Beweis fiir die erfolgte Zerlegung 
des Ytterbiums in zwei neue Koérper erbracht worden. Das 
schien mir zur Wahrung der Prioritiit vollauf geniigend. Ich unter- 





































liefs es daher, meinen vorliutigen Mitteilungen einzelne Niherungs- 
werte iiber die Wellenlingen oder die Atomgewichte beizufiigen. 
Was iibrigens die letzteren anbelangt, so will ich bemerken, dafs ich 
sie bereits im Jahre 1906 jedem, der danach fragte, mitgeteilt habe. 
So gab ich zu wiederholten Malen fiir die eine Konstituente des 
Ytterbiums — das Cassiopelum — den Wert Cp = 174.28, fiir die 
andere — Aldebaranium — den Wert Ad = 172.52 bekannt. Ferner 
sei noch betont, dafs ich um jene Zeit meine Arbeiten in keinerlei 
Geheimnis mehr gehiillt habe; sowohl ich wie auch meine Assistenten 
gaben iiber die neuen Korper anderen Forschern auf deren An- 
tragen hin stets bereitwilligst Auskunft.! 

Schliefslich sei noch erwihnt, dafs in der oben zitierten Arbeit 
auch der Beginn und der Verlauf der Trennungserscheinungen ge- 
kennzeichnet ist. Fiir denjenigen, der neue T'rennungsverfahren an- 
wenden wollte, war das von nicht zu unterschitzendem Wert. 

Auf Grund meiner Erfahrungen kann ich sagen, dals es unter 
den gegebenen Umstinden einem mit dem ndétigen Material aus- 
geriisteten Chemiker keine Schwierigkeiten hatte bereiten kénnen, 
innerhalb eines halben Jahres etwa, vorausgesetzt, dafs er sich nicht 
mit ganz unzulinglichen Trennungsmethoden abmiihte, die Spaltungs- 
produkte des Ytterbiums soweit zu reinigen, dafs die Intensitits- 
inderungen der Linien der Funkenspektren schon deutlich zu er- 
kennen und damit die den einzelnen Kérpern zugehérenden Haupt- 
inien auswaihlbar gewesen wiren. 

Nach alledem, was ich iiber die Zerlegung des Ytterbiums be- 
kanntgemacht habe, durfte ich wohl mit Recht annehmen, dafs man 
mir zur griindlichen Ausarbeituug dieser mit unendlicher Miihe und 


* Z. anorg. Chem. 64 (1909), 119. 
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grofsen Kosten verbunden gewesenen Entdeckung auch die ndtige 
Zeit lassen werde. 

Kin Jahr etwa nach meiner letzten Verdétientlichung waren diese 
miihsamen Arbeiten abgeschlossen worden und gegen Ende 1907 
lag die etwas umfangreich gewordene Abhandlung druckfertig vor. 

Da verdffentlichte G. Urparny anfangs November seine erste 
Notiz: ,,Un nouvel élément: le lutécium, résultant du dédoublement 
de l’ytterbium de Marignac.“ Comptes rendus de l’Académie des 
sciences, 145, p. 759. 

Die wichtigsten Stellen dieser Arbeit sind in der Beilage (3) ab- 
gedruckt. 

Diese Arbeit, die nach keiner Richtung hin abgeschlossen ist, 
triigt ersichtlich den Stempel der Eilfertigkeit an sich. 

Bestimmte Atomgewichte werden nicht angegeben. ,,Das Atom- 
gewicht des Neo-Ytterbiums wird nicht weit entfernt von 170 sein 
und das Atomgewicht des Luteciums nicht viel héher als 174 legen.“ 
Das ist eine fiir die Ytterbiumelemente durchaus ungeniigende An- 
gabe, insbesondere wenn man beriicksichtigt, dafs das Atomgewicht 
des \tterbiums = 173.0, das der zweiten Konstituente des \tter- 
biums — des Aldebaraniums — aber 172.90 ist. 

Dafs Urparns Fraktionen sich zurzeit seiner ersten Ver- 
Offentlichung noch im Zustande starker Verunreinigung befanden, 
geht iiberdies aus den von ihm mitgeteilten Beobachtungen und 
Messungen der Funkenspektren hervor. Er sagt: ,,Unabhingig von 
diesen Linien (Tu-Linien) zeigten die beiden Spektren eine grolse 
Anzahl gemeinsamer Linien von gleicher Starke. Diese Linien sind 
jene, welche die Hauptmenge des Ausgangsmateriales kennzeichnen, 
von dessen Verunreinigungen (Thulium und ein neues Element) sich 
die eine am Kopfe, die andere am Schwanze meiner Fraktionen 
ansammle.* 

Kr sagt dann weiter unter 2: ,,Die folgenden Linien sind die 
kennzeichnenden lLinien des neuen Elementes. Innerhalb der 
Grenzen, zwischen denen ich meine Messungen ausgefiihrt habe, 
geben diese 34 Linien das relativ sehr vollstandige Funkenspektrum 
des neuen Klementes.* 

Wir wellen diese Angaben etwas schirfer ins Auge fassen. Zu- 
nichst habe ich zu bemerken, dafs sich finf dieser Linien in meinen 
Aufnahmen des Cassiopetumspektrums nicht finden. Es sind die 
folgenden: 2798.38, 3080.3, 3183.5, 3275.5 und 3506.8. Eine 
dieser Linien, niimlich 2798.3 gehért dem Aldebaranium an. 3080. 
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und 8506.8 dirften Thorlinien sein (siehe Wellenlingentafeln von 
/, Exner und E. Hascwek). 

Weiter sei hervorgehoben, dafs unter den 34 Linien, die nach 
UpBAIN das ,neue Element“ kennzeichnen sollen, die starken und 
charakteristischen Linien 2796.75, 3279.15, 3281.87 und 3507.56 
fehlen. Das ist um so auffallender als Unsain es nicht unter- 
lassen hat in seiner Liste selbst solche Linien aufzuzihlen, die nur 
zu den ganz schwachen Linien des Cassiopelumspektrums ziihlen. 

Ursatn spricht auch von den Banden der Funkenspektren. Er 
sagt, dals die Bande (4 517.5—513) dem neuen Element angehdéren 
diirfte. Das ist nicht genau, denn diese Cp-Bande lilst sich bis 
520 deutlich verfolgen. 

Die im Blau liegende Bande (A 466—472.5), die charakte- 
ristischeste und schénste Bande des Cassiopetumspektrums, wird 
nicht erwahnt. 

Die Ursarnschen Angaben sind somit zur Identifizierung des 
Spektrums des Cassiopetfums nicht brauchbar. 

Dafs Herrn Urparn zurzeit seiner ersten Veriffentlichung die 
wirkliche Zerlegung des Ytterbiums noch nicht gegliickt war, steht 
nach den obigen Ausfiihrungen fest. Demzufolge lag auch gar kein 
Grund vor, die stark verunreinigten Spaltungsprodukte, die natur- 




































gemils jede Priifung auf Homogenitit ausschlossen, mit neuen 
Namen und Symbolen auszustatten. 

Seine am Schlusse angefiihrte Bemerkung: ,,Herr AUER v. WELs- 
BACH hat kiirzlich angekiindigt, dafs die Fraktionierung der Ammon- 
doppeloxalate des Ytterbiums ihm Gelegenheit gegeben hatte, spek- 
troskopische Abweichungen zu beobachten, die er nicht genau 
gekennzeichnet hat. Er hat keinerlei Messung der Linien, die er 
zwischen 2 7000 und & 5000 beobachtet hat, gegeben und hat die 
Kiemente, deren Vorhandensein er im alten Ytterbium vermutet, 
nicht unterschieden“, erledigt sich nach dem oben mitgeteilten 
Wortlaut von selbst. 

Wenige Tage, nachdem ich auf das Erscheinen der Notiz 
URBAINS aufmerksam gemacht worden war, iiberreichte ich meine 
Arbeit der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien unter 
dem bereits 1905 angekiindigten Titel: ,,Die Zerlegung des Ytter- 
biums in seine Elemente“ (Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie 
der Wissenschaften in Wien, Bd. CXVI, Abt. ILb, Dezember 1907). 

Diese Arbeit kniipft direkt an meine Abhandlung ,,Uber die 
“lemente der Yttergruppe* an und bestiitigt alle Angaben, die ich 
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in meinen friheren Verétientlichungen gemacht habe. Sie enthiilt 
die Atomgewichtsbestimmungen, die Wellenlingentabellen sowie die 
naturgetreuen, durch Bromsilberdruck vervielfailtigten Spektrogramm: 
der neuen Elemente fiir den Bereich von 6130—2570. 

Kinige der wichtigsten Stellen dieser Arbeit sind in der Bei. 
lage (4) wiedergegeben. 

Um diese Arbeit weiteren Kreisen leicht zugiinglich zu machen, 
erklire ich mich bereit, sie — soweit mein Vorrat reicht — jedem 
fachgenossen auf Verlangen zur Verfiigung zu stellen. 

Urnpain hat spiiter noch einiges itiber die Ytterbiumelemente 
verOffentlicht, was ich jedoch im Grunde genommen iibergehen kann, 
weil es weder fiir die Priorititsfrage noch auch sonst von beson- 
derem Belang ist. 

Nur kurz erwaihnen méchte ich noch, dafs ihm in seiner zweiten 
Publikation, die im Februar 1908 der Akademie in Paris iiber- 
reicht worden ist, bei Besprechung meiner oben zitierten Arbeit, 
die iibrigens erst im Mai 1908 zur Ausgabe gelangte, das 
Malheur passiert ist, nicht nur die von mir gefundenen Atom- 
gewichte teilweise unrichtig anzugeben, sondern auch zu behaupten, 
dals ich mich begniigt hatte zu sagen, dafs Unterschiede in ihren 
Spektren (der Ytterbiumelemente) bestiinden, die ich aber nicht an- 
gegeben hiitte. Er sagt dann noch, das Aldebaranium sei sicher 
identisch mit dem Lutecium und das Cassiopeitum mit dem Neo- 
\tterbium. Richtig sollte es wohl heifsen: Das Cassiopeium hat 
mit dem Lutecium nicht viel, das Aldebaranium aber mit dem Neo- 
Ytterbium fast gar nichts zu tun. 


Beilage zur Abhandlung: 
Zur Zerlegung des Ytterbiums. 
Von C. AvER v. WELSBACH 


in den Sitzungsberichten der mathematisch-naturwissenschaftlichen 
Klasse der kaiser]. Akademie der Wissenschaften, 1909, Bd. CX VIII, 
Abt. IIb, 8. 507, u. Monatsheften f. Chem., 1909, Bd. XXX, 8. 695. 


l. 
Anzeiger der mathematisch - naturwissenschaftlichen -Klasse der 
kaiserl. Akademie der: Wissenschaften, Jahrgang 1905, Nr. X.) 


Im Verlaufe der Untersuchungen, die ich auf dem Gebiete der 
seltenen Erden seit Jahren durcbfiihre, gelang es mir kiirzlich, de 
Nachweis zu erbringen, dais das von MartGnac im Jahre 1878 ent- 








jeckte Ytterbium, dessen elementare Natur auf Grund spektral- 
analytischer Beobachtungen spiter in Zweifel gezogen worden ist,' 
. der Tat ein zusammengesetzter Koérper ist. Es besteht haupt- 
sichlich aus zwei Elementen. 

Die Reindarstellung der beiden neuen Kérper gelingt bei 
richtiger Wahl der Trennungsmethoden verhiltnismilsig leicht. 

Die Funkenspektren der neuen Elemente sind Teile des Ytter- 
biumspektrums und kann dieses als Summe der beiden neuen 
Spektren gelten. 

EKinzelne Linien scheinen beiden Spektren gemeinsam zu sein. 

Die Salze der Ytterbiumelemente sind farblos und bewirken 
‘ir sich im sichtbaren Teile des Spektrums keine Absorption. 

Doch iiben sie auf das Absorptionsvermégen der Salze der 
ihnen chemisch nahestehenden Elemente einen auffallenden Eintluls 
aus. So bewirken sie, sofern sie nur in reichlicher Menge vor- 
handen sind, eine vollige Verainderung des Spektrums des Erbiums; 
charakteristische Linien und Bander werden ausgeléscht, neue er- 
scheinen dafiir. Diese variierende Kraft, die iibrigens den neuen 
Klementen in verschieden hohem Malse eigen ist, erstreckt sich auch 
auf die Spektren der gliihenden Erden.“ 


9 


Sitzungsberichte der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse 


der kaiserl. Akademie der Wissenschaften, 1906, Bd. CX V, Abt. ILb, 
ie. ble} 


,, Nach Abscheidung des Thoriums léste ich die Oxalate der 
Krden neuerdings in ammoniakalischer Ammonoxalatlésung aut, 
filtrierte von der ungelést gebliebenen Kieselsiure ab und fraktio- 
nierte die Lésung vorsichtig bis auf einen kleinen Rest. Dieser 
sollte nun reinstes Ytterbium enthalten. Allein dieser Annahme 
widersprach der Spektralbefund; denn das Funkenspektrum, das frei 
war von Linien fremder Kérper, zeigte, mit dem gewdéhnlichen 
\tterbiumspektrum verglichen, héchst auffallende Verinderungen. 
Sie bildeten das erste sichtbare Anzeichen fiir die Zerlegbarkeit des 
\tterbiums. 

Ich habe es unterlassen, dieser Abhandlung Zeichnungen der 
verschiedenen Spektren beizugeben, weil ich in den eingangs er- 


‘ Exner und Hascuek, Sitzungsber. d. kaiserl. Akad. d. Wissenschaft in 
\Vien, mathem.-naturw. Kl., Bd. CVII, Abt. Ila. 
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wihnten Spezialarbeiten auf alle charakteristischen Spektren zuriick- 


kommen werde.* 


J. 
Comptes rendus de |’Académie des Sciences, 1907, tome CXLY. 
p. 759.) 


Par la méthode des spectres d’arc, je n’ai pu révéler la présence 
d’‘impureté dans mes produits ainsi puriflés, et il n’était pas dout- 
eux pue mon ytterbine était bien un mélange de plusieurs con- 
stituants. 

Kn photographiant sur la méme plaque, l'un au-dessous de 
l‘autre, les spectres d’arc des produits extrémes de ce fractionne- 
ment, j'ai observé dans le spectre de la derniére fraction (no. 31 
des raies nombreuses, fortes pour la plupart, que l’on ne pouvait 
observer dans la fraction de téte (no. 17) ou qui ne sy trouvaient 
que trés affaiblies, Réciproquement, la fraction 17 présentait quel- 
ques raies peu intenses, absentes dans la fraction 31 et vraisem- 
blablement attribuables au thulium. Indépendamment de ces raies, 
les deux spectres présentaient un grand nombre de raies communes 
et d'intensités du méme ordre. Ces raies sont celles qui caractéri- 
sent la masse principale de la matiére initiale dont les impuretés 
(thulium et élément nouveau) se sont accumulées, l'une en téte et 
l'autre en queue des mes fractionnements. 

J’ai comparé ensuite les spectes d’étincelle des mes terres. Les 
différences controlées par ce mode d’observation ont été beaucoup 
plus manifestes que dans le cas des spectres d’are. 

|. Les raies suivantes sont les raies d’étincelle attribuables au 
thulium que j'ai observées dans les fractions de poids atomiques 


nitrates les moins solubles): 


2569.3 faible 3151.2 moyenne 3461.9 assez forte 
2899.9 moyenne 3173.0 » 3624.5 faible 
2962.5 » 3362.7 assez forte 3712.5 » 

3050.9 faible 3425.7» » 

3131.4 assez forte 3441.6 » » 


2. Les raies suivantes sont les raies caractéristiques du nouve. 
élément. Elles sont trés aisément observables dans les fractions de 
poids atomiques élevés (nitrates les plus solubles). Elles s’y trou- 
vent exclusivement ou y sont extrémement renforcées: 
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2701.8 tr. forte *3056.8 tr. forte *3359.8 forte 
9754.2 » » 3058.0 » » *3376.7 p 
2798.3 » » *3077.7 » ~~ » *3385.6 assez forte 
“2847.6 »  » *3080.3 moyenne "3397.2 tr. forte 
2895.0 » » 3118.6 » "3472.6 » » 
2900.4 » ~ » 3171.5 assez forte "3506.8 »  » 
2911.5 »  » *3183.5 moyenne 3554.6 »  » 
9951.8 »  » 3191.9 » 3568.0 forte 
29635 » » *3198.2 forte 3624.1 — » 
29T0.0 » » *3254.5 tr. forte 3647.9) » 
2989.4 moyenne 3275.5 assez forte 

3020.7 tr. forte *3312.4 forte 


* sont les plus caractéristiques du 


Les raies affectées du signe 
spectre d’arc. 

Dans les limites entre lesquelles mes mesures ont porté, ces 
34 raies constituent le spectre d’étincelle relativement trés complet 
du nouvel élément. ? 

Je propose pour cet élément le nom de lutécium, Lu, dérivé 
de ancien nom de Paris. 

3. Les autres raies, comprises entre les mémes limites et énu- 
mérees dans le spectre d’étincelle de l’ytterbium décrit récemment 
par Sir W. Croocrs avec l’une de mes anciennes préparations (loc. 
cit.), caractérisent la masse principale de l’ancien ytterbium. Je 
propose de donner 4 cette terre le nom de néo-ytterbium, Ny, afin 
d’éviter les confusions avec l’ancien élément de Marianac. 

4. Le premier spectre connu de l’ancien ytterbium a été dé- 
crit par M. Lecog de BortsBaupRAN (Comptes rendus, t. LXXXVIII, 
IS79, p. 1342) auquel Marianac avait confié sa nouvelle terre. C'est 
un spectre de bandes. En observant par la méthode de M. Lecog 
bE BoisBpauDRAN les chlorures de terres extrémes de mon fractionne- 
iment j'ai remarqué avec les terres de poids atomique faible (néo- 
ytterbium) l’absence de la bande 7 de M. Lecog de BorspaupRan. 
Au contraire, avec les terres de poids atomiques élevés trés riches 
en lutécium, cette bande y l’emporte en intensité sur les autres 
andes du spectre. 

Les bandes @ (de 4= 559 & A= 552) et @ (de A= 576 A 


‘ Acune de ces raies n'est attribuable au scandium, au thorium, a4 lerbium, 
i thulium, a l’yttrium, 4 aucun élément usuel et a aucune terre rare, sauf 
incien ytterbium. 


















i = 568.5) caractérisent donc vraisemblablement le néo-ytterbium e; 
la bande y (de 4 = 517.5 44 = 513) le lutécium. 


Kn résumé, de l'ensemble des observations qui précédent, 
résulte que l’ytterbium de Mariegnac est un mélange de deux 6) 
ments: le néo-ytterbium et le lutécium. Le poids atomique dy 
néo-ytterbium ne doit pas étre trés éloigné de 170 et le poids 
atomique du lutécium ne doit pas étre de beaucoup supérieur a 174. 

De meme, M. Aver v. Wevspacn (Lieb, Ann., t. CCCLI, 1907. 
p. 464), a annoncé tout récemment que le fractionnement de l’oxalate 
double d’ammoniaque et d’ytterbium lui avait donné l'occasion d’ob- 
server des variations spectrales qu'il n’a point précisées. [1 n’a 
donné aucune mesure des raies qu'il a observées entre 4 7000 et 
2 5000, et n’a aucunement spécifié les éléments dont il suppose 
existence dans l’ancien ytterbium..« 


4. 


(Sitzungsberichte der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse 


der kaiserl. Akademie der Wissenschaften, 1907, Bd. CX VI, Abt. IIb. 


Seite 11: ,,Wie aus der unten folgenden Besprechung der 
Funkenspektren der beiden neuen Elemente hervorgeht, scheint 
weder Yb I noch Yb Il mit unseren heutigen Hilfsmitteln einer 
weiteren Spaltung fiihig zu sein. 

a somit die Zerlegung des Ytterbiums in zwei neue Elemente 
in experimentell einspruchsloser Weise erfolgt ist, so empfiehlt es 
sich, die Bezeichnung Ytterbium in Zukunft nur mehr als Sammel- 
name zu gebrauchen, den neuen Koérpern aber neue Namen zu geben. 
lch beantrage fir das an das Thulium, beziehuugsweise Erbium sich 
anschliefsende, in dem vorstehenden Teile dieser Abhandlung mit 
Yb Il bezeichnete Element die Benennung: 


Aldebaranium mit dem Zeichen Ad 


und fiir das zweite, in dieser Arbeit mit Yb I bezeichnete Element, 
das letzte in der Reihe der seltenen Erden, die Benennung: 


Cassiopeium mit dem Zeichen Cp.“ 


Die Atomgewichte. 


Seite 12: ,,Auch in ihren Atomgewichten stehen sich die beide: 
Elemente iiberaus nahe. 
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Die nach der Bunsenschen Methode ausgefiihrten Bestimmungen 
ergaben fiir Aldebaranium: 





Analyse 1..... Oxyd 0.4181 Sulfat 0.6730 172.98 
~epe eeredew: , 0.9634 172.88 
3 pee , 0.9989 172.85 
als Mittel Aldebaranium: 172.90 

Fiir Cassiopeium: 
Analyse I ..... Oxyd 0.3716 Sulfat 0.5967 174.25 
- Di aa ., 0.38086 » 0.4956 174.19 
9 Ill.... ,, 0.4026 ». 0.6465 174.24 





als Mittel Cassiopeium: 174.23 


Zu diesen Bestimmungen habe ich folgendes zu bemerken: Das 
Oxyd der Analyse I des Ad entstammte einem Oxalat, das durch 
mehrmalige Fallung aus stark salpetersaurer Lésung erhalten 
worden war. 

Die Oxyde der Analysen II und III des Ad sowie die Oxyde 
der Analysen des Cp wurden aus einer CO,-freien, viel Ammon- 
nitrat enthaltenden Nitratlésung mit CO,-freiem Ammoniak wieder- 
holt gefallt. 

Die Genauigkeit der Atomgewichtsbestimmungen dieser Elemente 
wird, abgesehen von der Héhe des Atomgewichtes selbst, auch da- 
durch im ungiinstigen Sinne beeinflufst, dafs die Gliihbestindigkeit 
der Sulfate dieser Elemente gegeniiber den Sulfaten anderer seltener 
Erden etwas geringer ist.“ 

Seite 13: ,,Die Funkenspektren der beiden neuen Elemente sind 
relativ linienarm, doch ziihlen sie zu den gliinzendsten, die man 
kennt. Dies gilt namentlich fiir das Cassiopeium. Die wenigen 
Linien, die dieser Kérper im optischen Teile des Spektrums hat, 
erinnern etwas an das prachtvolle Spektrum des Bariums. Neben 
diesen Linien ist das Cp-Spektrum noch durch zwei kannelierte, 
hellstrahlende Banden in Griin und Blau, die etwas an das Cy- 
Spektrum erinnern, gekennzeichnet. Wihrend die im Griin legende 
Bande aus zahlreichen feinen Linien besteht, ist jene im Blau 
nebeliger Art. Bei der Dispersion, die meine Apparate besitzen, 
velang die Auflésung in Linien nicht. Die Lichtmaxima liegen nach 
‘em brechbareren Teile des Spektrums zu, der Struktur der Cy-Banden 
also entgegengesetzt. 

Das Spektrum des Ad ist sowohl im optischen als auch im 
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ultravioletten Teile weit linienreicher als das Cp. Ihm fallen die 
meisten Linien des Yb zu.‘ 

Seite 23: ,.Mehrere Linien finden sich, namentlich im Ultraviolett. 
in allen drei Spektren mit Abnlicher Intensitit; ich habe sie in den 
Tabellen mit dem Vermerk g. L., d. h. gemeinsame Linien, besonder: 
hervorgehoben. 

Ks ist nicht wahrscheinlich, dafs dies nur scheinbare Koinzi- 
denzen sind. Denn diese sonderbare Erscheinung tritt bei allen 
chemisch einander sehr nahe stehenden Elementen wieder auf. So 
z. B. auch bei Neodym und Praseodym. 

Schliefslich habe ich noch einer dritten Gruppe von Linien zu 
cedenken, die in den Spektren der Mittelfraktionen am stirksten 
sind; namentlich auf den sensibilisierten Platten bei langer Be- 
lichtungszeit (600 Sekunden) treten sie deutlich hervor. 

Zu diesen zihlen beispielsweise die Linien 5104.60, 5067.40, 
5009.72, die in den Spektren von Ad und Cp keine entsprechend 
markanten Gegenlinien aufweisen. Alle diese Linien sprechen da- 
fiir, dafs zwischen Ad und Cp noch ein drittes Yb-Element, wenn 
auch nicht in besonders reichlichem Mafse, sich finde. Diesen 
Kérper in halbwegs reinem Zustande zu gewinnen, ist leider aus- 
sichtslos. Denn zu seiner Darstellung wiirden die Trennungsver- 
fahren, vorausgesetzt, dafs die Trennungstendenz stetig die gleiche 
bliebe, was aber durchaus nicht sicher ist, viele Jahrzehnte wihren 
mmussen.*® 


Woe i 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mirz 1910, 








Kalorimetrische Beobachtungen bei der gegenseitigen Aus- 
fallung von Eisenoxyd- und Silberhydrosol. 


Von 


Fr. DorRINCKEL. 


Mit 1 Figur im Text. 


Im Anschluls an eine friihere Arbeit, in der ich die Koagu- 
lationswirme in Abhingigkeit von der Konzentration des Hydro- 
sols und des Koagulationsmittels mafs, schien es mir wiinschens- 
wert zu sehen, ob auch die gegenseitige Ausfillung von Kolloiden 
von einer Warmeténung begleitet sei, da meines Wissens eine Unter- 
suchung in dieser Richtung noch nicht angestellt worden ist. 

E's war zuniichst notwendig, zwei entgegengesetzt geladene Hydro- 
sole von geniigender Konzentration zu finden. Als positives Hydrosol 
erwies sich 5°/,iges Kisenoxyd nach Vorschrift des Deutschen Apo- 
thekerverbandes von E. Merck, Darmstadt als geeignet. Durch liebens- 
viirdiges Entgegenkommen der Firma Heyden, Radebeul, der ich 
uch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aussprechen 
méchte, erhielt ich ein Silberhydrosol, das in 100 ccm 9 ¢ metalli- 
sches Silber und 1 g Schutzkolloid enthielt. Die Lésung wurde 


von der Firma als Argoferment bezeichnet. Gleichzeitig wurde 


mir eine Probe des reinen Schutzkolloids und eine 1°/,ige Lésung 
Jesselben zur Verfiigung gestellt. Uber die Natur des Schutzkolloids 
kann ich dem Wunsche der Firma entsprechend keine Mitteilung 
iachen. 

Das benutzte Mischungskalorimeter war dasselbe, welches ich 
schon friither (I. ¢c.) beschrieben habe, das gleiche gilt fiir die Mels- 

thode. 

Nachdem ich qualitativ festgestellt hatte, dafs die gegenseitige 
‘\ustallung der beiden Hydrosole von einer Wiirmeténung begleitet 
war, schien es mir am iibersichtlichsten, dieselbe als Funktion des 

zentrationsverhiltnisses der beiden Hydrosole zu betrachten. Zu 


' Z. anorg. Chem. 66 (1910), 20. 


inorg. Chem. Bd. 67. 11 
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diesem Zweck verfuhr ich folgendermaBen: Das Konzentrations- 


verhiltnis von Fe,O, zu Arg’ wurde von 10°/, zu 10°/, bzw. v 


5° zu 5°) veriindert, wobei eine konstante Gewichtsmenge yo, 
12,5 g der dispersen Phase angewandt wurde, wahrend das Volume: 
des Reaktionsgemisches stets 500 ccm betrug. Vor Vermischen «: 
beiden Hydrosole waren sowohl Kalorimeter- wie Mischungsgefii) 
mit 250 cem. Flissigkeit beschickt. Die Beschickung des Kalori- 
meters wird am besten an einem Beispiel erliutert: Fiir das Kon- 


zentrationsverhiltnis 45°), Fe,O,, 55°/, Arg wurden 112.5 cem di 
5°), igen EKisenoxydhydrosols (= 5.625 g trockenes Fe,0,), 


250 ccm verdiinnt waren, in das Mischungsgefifs gebracht, und 


die aut 


68.75 ccm Argoferment (= 6.875 g trockenes Arg), ebenfalls au! 
250 cem verdiinnt, in das Kalorimetergefils gefiillt. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der gegenseitigen Ausfillung 
war fiir kalorimetrische Messungen geniigend grofs. Im allgemeine: 
war 4—5 Minuten nach der Mischung der Hydrosole der Temperatur- 
gang wieder durchaus regelmiilsig. 

Nach jeder Messung wurden kleine Mengen von der Fliissig- 
keit zur spiiteren Untersuchung in Probierréhren gefillt und aut- 
bewahrt. 





‘T'abelle. 
Gewichtsprozente Arg Koagulationswiirme 
10 +8.1 cal 
20 + 138.4 
25 +-21.0 
30 + 22.6 
35 + 26.1 
40 + 28.6 
50 + 36.0 ,, 
55 + 41.3 
60 +-47.0 
65 +47.3 
70 + 46.8 
75 ~ 45.0 
sO -30.% 
85 21.0 
G() +18.8 ,, 


Arg wird hier und im folgenden Text als Abkiirzung tiir Argofern 


h. Silber plus Schutzkolloid, gebraucht. 
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Die Resultate der kalorimetrischen Messungen sind in neben- 
stehender Tabelle und Figur wiedergegeben. Beide zeigen, dafs mit 
steigender Menge von Arg zunichst auch die Koagulationswirme 
zunimmt bis zu einem Gehalt von etwa 60°, Arg. Zwischen 60 
bis 70°/, Arg hegt ein ausgeprigtes Maximum, und von 70—100°/, Arg 
tindet eine ziemlich rasche Abnahme der Koagulationswiirme statt. 

Da beide Hydrosole bei der Verdiinnung mit Wasser keinerlei 
Wirmeténung zeigen, ist die beobachtete Wirmeténung lediglich 
durch die gegenseitige Austlockung von Fe,O, und Arg verursacht. 


IO- 








x Xx 
x xX 
40 x 
, « 
S x 
JOT 8S 1% 
x 
«x 
20 | x 7 ad 
tor ly ——> Gewichtsprozeuté Arg. 
a J t = i | ! | I 
Fe,0, 10 20 30 40 JO 600 70 80 90 AVG 
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Hiernach kénnte man erwarten, dafs die gebildete Menge der Ad- 
sorptionsverbindung proportional der beobachteten Wirmeténung 
wire. Dem widerspricht, dafs das Fiallungsoptimum nicht mit dem 
Maximum der Koagulationswirme zusammenfillt: 

An den aus dem Reaktionsgemisch entnommenen Proben wurde 
niimlich beobachtet, dafs das Fillungsoptimum zwischen 70 und 80”), 
Arg liegt, wo die tiberstehende Fliissigkeit vollkommen klar und 
farblos ist, wihrend das Maximum der Wirmeténung nach der Figur 
und der Tabelle zwischen 60 und 70°/, Arg liegt. Das Nichtzusam- 
menfallen -von Fallungsoptimum mit dem Maximum der Koagu- 
‘ationswirme scheint mir ein Beweis dafiir zu sein, dalfs die 
cegenseitige Ausflockung von Kolloiden von (mindestens) zwei sich 
vegenseitig tiberdeckenden thermischen Erscheinungen begleitet ist. 

Im Gegensatz zu den Beobachtungen anderer Forscher zeigt 
‘ich ferner bei den erwihnten Proben, dafs eine gegenseitige Aus- 
‘iilung der Hydrosole bei allen Konzentrationsverhiltnissen statt- 
setunden hat. Dieser Widerspruch mit friiheren Beobachtungen mag 
vohl darin begriindet sein, dafs sonst zum Studium der gegenseitigen 
\usfillung lediglich weitgehend verdiinnte Liésungen angewandt 
11° 
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worden sind, wihrend hier die Konzentration der dispersen Phas, 
ziemlich grofs war und stets 2.5°/, betrug. Bei grofsem Uberschuls 
der einen oder anderen Komponente fand die Ausfallung langsam 
statt, jedoch war nach mehrwéchigem Stehen eine vollkommen 
Trennung von Lésung und Niederschlag eingetreten. Die einzelnen 
nicht vermischten Lésungen liefsen waihrend dieses Zeitraumes keine 
Spur von Sedimentation erkennen. Jedenfalls zeigt sich aber auch 
hier die auffallende Tatsache, dafs ein grolser Uberschuls der 
einen Komponente die Ausfillungsgeschwindigkeit stark ver- 
ringert. Von der Analyse des Niederschlags mit Riicksicht daraut, ob 
derselbe konstante Zusammensetzung bei den verschiedenen Proben 
aufwies, wurde abgesehen, da sich der quantitativen Trennung von 
Niederschlag und Fliissigkeit experimentelle Schwierigkeiten in den 
Weg stellten, wie sie schon bei Ahbnlichen Untersuchungen von Lorrrr- 
MosER! beobachtet wurden. Deshalb wurde nur durch vorsichtiges 
Abhebern eine Probe der Fliissigkeit entnommen und diese qualitati\ 
analysiert. Es zeigt sich, dafs bei einem Gehalt von 0—50°/, Arg 
die tiberstehende Fliissigkeit nur fulserst geringe Spuren von Ag 
enthilt, wihrend der Uberschuls von Ke,O, sich bei den geringeren 
Arg-Konzentrationen bereits durch die tiefbraune Fiarbung der Lisung 
kenntlich macht und von 0—50°/, Arg langsam abnimmt. Bei der 
Probe aut Ag war zu beriicksichtigen, dals die Silberreaktion durch 
Anwesenheit des Schutzkolloids verhindert werden konnte und in 
der Tat auch bei Vorsandensein desselben verhindert wird.? Des- 
halb wurde das Schutzkolloid vor der Analyse durch Kochen mit 
konzentrierter Schwefel- oder Salpetersiure zerstért. Bei 85 und 
90°), Arg enthilt die iiberstehende Fliissigkeit nur Fe,O, in Spuren, 
aber Ag in wachsenden Mengen. Bei 60°/, Arg sind in der iiber- 
stehenden Fliissigkeit Ag und Fe,O, nebeneimander nachzuweisen. 

Der Beweis datiir, dals die beobachtete Koagulationswiirme 
lediglich durch die gegenseitige Ausfillung des Eisenoxds und 
Argoferments und nicht durch eine immerhin mégliche chemische 
Reaktion des Schutzkolloids hervorgerufen war, wurde dadurch ge- 
fiihrt, dafs bei verschiedenen Konzentrationen an Stelle der Argo- 


fermentlésung die 1°/,ige Lésung des Schutzkolloids mit dem EKisen- 


oxydhydrosol vermischt wurde. Hierbei trat weder eine gegenseitige 
Ausfiillung ein, noch war irgend eine Wirmeténung zu beobachten. 


' A. Lorrermoser, Uber anorganische Kolloide, 8. 77, Stuttgart 1907. 


* R. Reer, Z anorg. Chem. 45 (1905), 85. 
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Aufserdem wurden genau die gleichen Wirmetinungen beobachtet, 
wenn die Schutzkolloidkonzentration des Argoferments durch Zugabe 


des reinen Schutzkolloids auf das zwei- oder dreifache erhéht wurde. 
Die in Tabelle und Figur angefiihrten Wirmeténungen wurden bei 
Widerholung der Versuche stets mit einer Genauigkeit von + 1.5 cal 
wieder beobachtet. 


PRANGE! hatte bei der Koagulation eines von ihm bereiteten 
Silberhydrosols mittels konzentrierter Lésungen von Ammoniumnitrat 
aufserordentlich grofse Wirmeténungen beobachtet, die je nach der 
Konzentration der Hydrosole 126.73 bzw. 250.98 cal fiir die Ge- 
wichtseinheit des Silbers betrugen. Die Genauigkeit der Messungen 
scheint allerdings nach des Autors eigenen Worten nicht allzugrols 
zu sein. Immerhin schien es mir interessant, den Rest des Argo- 
‘ferments, der mir nach oben beschriebenen Versuchen noch geblieben 
war, beziiglich der Koagulationswiirme bei der Koagulation durch 
Klektrolyte zu untersuchen. Ich verwandte hierzu Ammoniumnitrat- 
und Aluminiumsulfatlésungen. Hierbei wurde genau verfahren, wie 
ich es schon friiher® beschrieben habe, d. h. es wurden gleiche 
Volumina von Hydrosol und Koagulationsmittel verwandt. 

Die Koagulation durch Ammoniumnitrat fand vollstindig erst 
statt bei Verwendung von mindestens 40°/,igen Lisungen und war 
stets reversibel, d. h. durch vollstiindiges Auswaschen des Fiillungs- 
elektrolyten konnte das Hydrogel wieder in das Hydrosol verwandelt 
werden. Durch Aluminiumsulfatlésung trat bereits bei einer Kon- 
zentration von 1.7°/, vollstindige irreversible Fallung ein. Ich 
bestimmte die Koagulationswirme mittels 40-, 50- und 60°), igem 
Ammoniumnitrat und fand, dafs dieselbe positiv war und nicht 
mehr als 1—2 cal fiir die Gewichtseinheit des Arg betrugen, wobei 
ein deutliches Ansteigen der Koagulationswirme mit wachsender 
Klektrolytkonzentration beobachtet wurde.* Liefs ich die Ammonium- 
uitratlésungen in die 1°/,ige Lésung des Schutzkolloids flieBen, so 
war der thermische Effekt innerhalb der Melsgenauigkeit von etwa 

1"/, gleich dem, als wenn dieselben in reines Wasser fliefsen. Kon- 


* Ree. trav. chimiques d. Pays-Bas 9 (1890), 121. 
* «+++ mais 4 cause des appareils défectueux dont j’ai di me servir, je 
ue puis soutenir que le sens et non le grandeur des résultats. 
3 ] . 
- * 


* Vel. Fr. Doertncket, Z. anorg. Chem. 66 (1910), 20. 
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zentriertere Ammoniumnitratlésungen als 6U0°/, konnte ich nicht 
anwenden, da es dann mit meiner Apparatur nicht méglich war, die 
aufserordentlich grofsen (negativen) Verdiinnungswiirmen zu_ be- 
stimmen. 

Bei Verwendung von Al,(SO,),-Lésungen als Koagulationsmitte 
waren die beobachteten Wirmeténungen negativ und _ betrugen 
fir 250 cem der unverdiinnten Argofermentlésung —21.5_ bzw. 
— 26.3 cal bei Anwendung von 1.7 bzw. 3.4°/,igem AJl,(SO,),; die ent- 
sprechenden Wirmeténungen fiir 250 ccm der 1°/, igen Schutzkolloid- 
ldsung sind —17.4 bzw. —18.4 cal. Ob bei dieser Wirmeténung 
die Koagulation des Silbers selbst tiberhaupt eine Rolle spielt, 
wurde nicht niher untersucht. 

Negative Koagulationswiirmen werden auch bei der Austlockung 
von Collargollésungen mittels Al,(SO,), beobachtet. 


Gittingen, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1910. 











Uber Salze einer Hexaacetato-tripyridin-trichrombase. 
Yon 


R. F. Weryuanp und Ernst GuSsSMANN. 


Durch Einwirkung von Pyridin auf das von dem einen von 
uns in Gemeinschaft mit P. Dinketacker! dargestellte Biacetat 
der griinen Hexaacetato-trichrombase, 


(CH,COO\,| 
Cr, OH,  |(CH,COO), + 1H,0, 
OH 


haben wir Pyridin in diese Base einzufiihren vermocht. Die 
bis jetzt von uns aus den Reaktionsprodukten in Form von Salzen 
isolierte Base enthalt 3 Mol. Pyridin. Sie ist ausgezeichnet durch 
die Schwerléslichkeit ihrer Salze mit den Halogenwasserstoftsiiuren, ” 
der Salpetersiure und zahlreichen anderen Siiuren, wiihrend die 
Salze der pyridinfreien Hexaacetato-trichrombase mit jenen Séuren 
zwar gut kristallisieren, aber nicht schwerléslich sind. 

Fiigt man Pyridin zur konzentrierten wisserigen Lésung des 
Biacetats der Hexaacetato-trichrombase (auf 1 Mol. Biacetat 5—6 Mol. 
Pyridin) und erwarmt kurze Zeit auf dem Wasserbad, wobei keine 
Fillung entsteht, so verindert die urspriinglich tiefgriine Fliissigkeit 
ihre Farbe, sie ist dann in dicker Schichte schmutzigrot, in diinner 
hellgriin. Beim Erkalten scheidet sich aus ihr in reichlicher Menge 
ein graugriiner, fein nadlig kristallisierender Koérper ab. Dieser 
stellt das Biacetat’ einer Hexaacetato-tripyridin-trichrom- 
base dar: 

(CH, COO), | 
2DpDy4 

’ td (CH, COO), 
OH 





| Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3009. 

* Das Fluorid ist nicht schwerléslich, s. unten S. 173. 

* Mehr oder weniger vermischt mit dem Monoacetat der Base, siche 
inten S. 175. 


* Py = Pyridin. 
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da, wie wir weiter unten (S. 169) erértern werden, die neue Bas 
im Kation héchst wahrscheinlich die 6 Essigsiurereste noch ent- 
hilt, welche sich in der urspriinglichen Trichrombase befinden. 
Die von diesem Salz getrennte Mutterlauge ist mehr ode 
weniger tief violett gefirbt, und zwar um so tiefer, je mehr Pyridiy 
man zugesetzt und je linger man erhitzt hat. Von den in ihr ent- 
haltenen violetten Kérpern haben wir bis jetzt einen isolieren kinnen, 
der die Zusammensetzung eines basischen Acetats aufweist und 
pyridintrei ist: 
(CH,COO) 


Cry *” OH) 


3.9 HO. 
, 2 
Wir werden iiber ihn in einer spiiteren Mitteilung berichten. 

Das Pyridin wirkt also in zweifacher Weise auf die Hexaaceto- 
trichrombase ein, teils tritt es in das Kation ein, teils entreifst es 
diesem I¢ssigsiurereste unter Bildung basischer Acetate. Bis zur 
Abscheidung von Chromihydroxyd kommt es auch bei grofsem Uber- 
schufs von Pyridin und langem Kochen nach unseren Beobach- 
tungen nie. 

ldas, wie oben beschrieben, zu erhaltende Acetat der Tripyridin- 
base diente uns als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der anderen 
Salze. Da die Lésung, aus der es auskristallisiert, viel Pyridin- 
acetat enthilt, ist es durch dieses verunreinigt und riecht daher 
nach Pyridin (auch in getrocknetem Zustand). Um es hiervon zu 
befreien, fillt man es aus wisseriger Lésung durch Natriumacetat 
mit oder ohne Zusatz von Essigsiiure um. Es ist dann frei von 
Pyridinacetat, aber es stellt je nach den Umfillungsbedingungen ein 
wechselndes Gemenge von Mono-, Bi- und Triacetat dar.) Das um- 
gefiillte Acetat bildet ein graugriines, gliinzendes, geruchloses Pulver. 
Um aus ihm oder dem Rohacetat die anderen Salze darzustellen, 
fligt man zu seiner wiisserigen, mehr oder weniger stark verdiinnten 
Liésung entweder das Alkalisalz der betreffenden Siure, oder auch 
die freie Siure selbst (siehe die EKinzelheiten im experimentellen Te:)). 
Wir setzten jedesmal soviel von dem Alkalisalz oder der Saure hinzu, 
dafs nach kurzer Zeit eine reichliche Abscheidung des Salzes statt- 
fand. Die Lésungen waren also an dem auskristallisierenden Salze 
iibersiittigt. Diese durch langsames Verdunstenlassen ungesiittigter 


' Fiir die Darstellung der anderen Salze aus diesem umgefillten Aceta' 
ist es natiirlich gleichgiiltig, ob dieses ein Gemenge mehrerer Acetate oder aus 


®?) 


aschliefslich eines der drei Acetate vorstellt. 
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LLijsungen darzustellen, ist nicht méglich, da hierbei aus der Base 
Pyridin austritt (siehe unten S. 172). 

Wir haben primire und sekundiire Salze der Base, sowie ein 
tertiires Salz derselben erhalten. 

Primir ist das Jodid, Nitrat, Chloroplatinat, Permanganat, 
Ferricyanid: 
CH,COO),) 


3 Py J;NO, +5H,0;}PtCl,; MnO, + 1H,O; | Fe(CN), +3 H,0. 
(OH), 


Ur, 


Das Jodid und das Chloroplatinat sind wasserfrei. 
Sekundir ist das Chloridacetat, das Nitratacetat und das 
Chlorostannat: 





(CH,COO),” 
RPT Hien NO, bid 
“fs OH, |cH,coot® #29; cH.COo + 3420; SnCl, + 7H,0. 
OH 


Kin von uns erhaltenes Chromat formulieren wir am einfachsten 
als ein soleches von 2 Mol. der Base: 








(CH.COO) 
Cr, 3Py Cr,O, |Cr, OH | LCrO, ; 
2 
(OH), | OH 


in ihm fungiert 1 Mol der Base sekundir, das andere primiir. 
Ks existieren aufserdem noch ein Monoacetat und ein Biacetat, 
aber wir haben beide nur in Gemengen voneinander erhalten. 
Tertiir ist das Triacetat 


‘CH, COO), 
Cr, 3Py —|(CH,COO), +7H,0. 
(OH,), 


Von diesen Salzen sind zum qualitativen Nachweis der 
Base am geeignetsten das Jodid, das Nitrat und das Permanganat, 
welche aus sehr verdiinnten Lésungen auch bei Gegenwart von 
Pyridinacetat rein ausfallen. Sehr charakteristisch ist auch das 
Vhloroplatinat, aber es mufs aus einer pyridinacetatfreien Lisung 
vetallt werden. 

Dafs héchstwahrscheinlich 6 Essigsiurereste bei dieser Base 
und ihren Salzen zum Kation zu rechnen sind, folgern wir daraus, 
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dals simtliche — etwa 10 — von uns unter den verschiedensten 
Bedingungen (neutral, sauer, verdiinnt, konzentriert) dargestellten 
Salze nie weniger als 6 Essigsiiurereste enthalten. Hierfiir spricht 
namentlich, dafs die in grofser Verdiinnung gefillten Salze, nimlic); 
las Jodid, das Chloroplatinat und das Permanganat 6 Essigsiurereste 
aufweisen. Wiirde etwa der 6. Essigsiurerest als Anion fungieren, 
so wiirde man zu erwarten haben, dafs wenigstens bei einem der 
Salze dieser durch einen anderen Saurerest ersetzt worden wire. 

Was die zum Kation zu rechnenden Hydroxylgruppen und 
Wassermolekiile betriffit, so haben wir in dieser Abhandlung wie 
bei den friiheren tiber die Salze der Hexaacetatochrom-! und 
Kerribase*® unter der einstweiligen Annahme, dafs die primiren 
und sekundiiren Salze Hydroxosalze im Sinne der Hydroxosalz- 
theorie von Werner und Preirrer® vorstellen, die Salze so formu- 
liert, dafs wir bei den primiiren beide Hydroxylgruppen, bei den 
sekundiiren 1 Uydroxylgruppe und 1 Mol. Wasser ins Kation 
schrieben. 

Uber die nihere Konstitution des Kations der Base lassen sich, 
da schon diejenige des Kations der Salze der Trichrom-hexa- 
acetatobase nicht geklirt ist, keine Angaben machen. Ks ist 
miglich, dals jedes der 3 Chromatome durch Nebenvalenzen 
je 1 Mol. Pyridin an sich gekettet hat, es ist aber auch mdglich, 
dafs nur 1 der 3 Chromatome simtliche 3 Mol. Pyridin an sich 
gebunden hat. 

A. Werner hat, ausgehend vom Chloropentamminchrom- 
chlorid, Salze einer Hexaacetatotrichrombase mit 1 Mol. 
Ammoniak erhalten, welche griin und sehr leicht léslich sind. 
Kr schreibt z. B. dem Nitrat die Formel zu: 


(CH,COO),) 
‘Hl 


Cr NO,, 


NH, | 
. «OR o4 


OH), 


wonach die Koordinationszahl 10 betrigt. Bei den Salzen der Base 
mit 3 Mol. Pyrsidin wiirden sich, wenn wirklich 6 Essigsiurereste 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 2997. 

? Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3881; Z. anorg. Chem. 66 (1910), 15° 

> Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganische 
Chemie, 2. Aufl., 1909. 
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um Kation gehéren, im ganzen 11 Reste bzw. Molekiile im Kation 
efinden. ? 

Was die Farbe der Salze betrifit, so sind diejenigen mit 
‘arblosen Siuren in festem und klein kristallinischem Zustande, 
wie wir sie erhalten haben, blals griinlich gefirbt. Die konzen- 
trierte wiasserige Lésung der leichter léslichen, z. B. der Acetate, 
ist dagegen im durchfallenden Lichte dunkelschmutzigrot; verdinnt 
man die Lésung stark, so ist sie blafsschmutziggriin. Bei weniger 
starker Verdiinnung ist sie dichroitisch griin und rot. Durch den 
Kintritt der Pyridinmolekiile hat sich daher die Farbe der rein 
vriinen Trichrom-hexaacetatobase nicht unwesentlich veriindert. Auch 
die Farbe der konzentrierten wisserigen Loésung der freien Base, 
dargestellt aus dem Jodid mittels Silberoxyd (siehe unten S. 173), 
ist schmutzigrot. 

Bemerkenswert ist die oben schon erwihnte Schwerléslich- 
keit? zahlreicher Salze der Base mit anorganischen und organi- 
schen Siuren. Wir haben z. B. die Léslichkeit des Nitrats 
bestimmt und gefunden, dafs sich 1 Teil in rund 217 Teilen Wasser 
von gewohnlicher Temperatur list. Noch schwerer léslich als dieses 
Nitrat sind das Jodid, das Chloroplatinat, das Chromat, das Per- 


‘ Ich méchte hier bemerken, dals ich im Verein, mit E. Biérrner beob- 
achtet habe, dafs man in die Hexaacetato-chrombase auch direkt Am- 
moniak einfihren kann und zwar durch Einleiten von Ammoniak in die 
alkoholische Lésung des Biacetats, da die Base in wisseriger Lisung von 
Ammoniak zersetzt wird. Wir haben bis jetzt Salze einer Base mit 3 Mol. 
Ammoniak isolieren kiénnen, welche der obigen mit 8 Mol. Pyridin entspricht 
und auch wie jene ein schwerldsliches Jodid, Nitrat usw. bildet. Auch die 
Farbe der Salze ist f&ihnlich, nimlich blafsgriin. Es sei hier das wasserfreie 
Jodid erwihnt. 

(CH,COO), 


Hexaacetato-triammin-triehromijodid, | Cr 8NH, jJ. (722.3 
(OH), j 


Hellgriines Pulver, unter dem Mikroskop blafsgriine, feine Naddelchen. 


0.3807 ¢ Substanz lieferten 0.2802 g CO, und 0.1859 ¢ H,O. 


0.2785 g >i > 15.0 cem N (17.5°, 722 mm). 
0.3387 g ¥ - 0.1087 g AgJ und 0.1097 g Cr,Q,. 
0.4713 g - ~ 0.1527 g Cr,Q,. 
Ber.: Cr 21.65; J 17.58; C 19.93; H 4.04; N 5.81. 
Get.: Cr 22.2; J 17.35; C 20.07; H 3.99; N 6.00. 

Cr 22.2. 


Wir werden spiter iiber die Salze dieser Base berichten. W. 
* Siehe hieriiber auch weiter unten 8. 173. 
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manganat, das Rhodanid, das Pikrat, ein Perjodid, ein Quecksilber- 
jodiddoppelsalz, ein Phosphormolybdinat. Leichter léslich als das 
Nitrat sind das Chloridacetat, das Chlorostannat, das Molybdanat, 
das Karbonat, das Oxalat, das Fluorid, das Jodat, das Cyanid, Ferro- 
und Ferricyanid, Kobalticyanid und das Tetranitrodiamminkobaltiat. 
Leicht léslich sind die Acetate, das Sulfat, das Sulfit und das Phos- 
phat. Die Léslichkeit der Salze der Halogenwasserstoftsiiuren nimmt 
mit steigendem Atomgewicht des Halogens stark ab. 

Die wisserige Lésung der sekundiren und tertiiren Salze 
reagiert sauer, sie sind in wisseriger Lisung hydrolytisch gespalten. 
Die wiisserige Lésung der primiren reagiert neutral. 

Keim Kochen der wisserigen Lésung eines der Salze, etwa 
des umgefillten Acetats, verfliichtigen sich Pyridin und Essigsiiure, 
und die anfangs je nach der Konzentration schmutzigrote oder griin- 
rote oder blafsgriine Lésung wird tiefgriin. Die Base erleidet also 
hierbei Zersetzung, indem Pyridin aus dem Kation auswandert. Ob 
hierbei alle 3 Mol. Pyridin auswandern oder nur 2 oder nur 1 haben 
wir noch nicht untersucht. Jedenfalls ist keine Base in der ge- 
kochten Lésung vorhanden, die ein schwerlésliches Jodid bilden 
wiirde. Das Chrom ist aber in der gekochten Lésung gegen Am- 
moniak in der Kilte immer noch maskiert. Hiernach sitzen die 
Pyridinmolekiile der Base (wenn nicht alle, so doch einzelne) im 
Kation nicht besonders fest. Diese Zersetzung erleidet die Base in 
der wisserigen Lésung ihrer Salze auch bei gewdhnlicher Tempe- 
ratur, nur langsamer, wobei der Geruch nach Pyridin auftritt. Lifst 
man die wiisserige Lésung langsam verdunsten, so ist es zwar mog- 
lich, dafs das urspriingliche Salz sich wieder ausscheidet, es kann 
aber auch durch Salze einer pyridinirmeren oder der pyridinfreien 
Base verunreinigt sein. Daher fiihrt eine Umkristallisation der Salze 
behufs Reinigung nicht mit Sicherheit zum Ziel. 

Versetzt man die kalte wiisserige Liésung eines der Salze mit 
Ammoniak, so wird kein Chromihydroxyd gefallt. Dies geschieht 
erst bei lingerem Kochen, dann aber vollstandig. Alkalien und 
Alkalikarbonate fillen in der Kilte nicht, beim Kochen tritt wiederum 
Fallung ein und zwar rascher als bei Ammoniak. 

Verdiinnte Salpetersiure und Salzsiure bewirken in der 
kalten, wasserigen, nicht allzu verdiinnten Lésung eines der leichter 
lislichen Salze die Abscheidung des Nitrats bzw. Chlorids in grin- 
lich grauen Flocken (unter dem Mikroskop feine Nadeln). Erhitzt 
man die Fliissigkeit, ohne zu filtrieren, so lésen sich die zuerst aus- 
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veschiedenen Salze und nach einigem Kochen wird die Fliissigkeit 
tief griin, worauf aus ihr durch Ammoniak sogleich Chromibydroxyd 
vefallt wird. Salpetersiure und Salzsiiure zersetzen also die Base 
vollig unter Bildung von Chrominitrat bzw. Chromichlorid; ebenso 
wirken alle stirkeren Siduren. 

Die freie Base lifst sich aus dem Jodid durch Zerreiben mit 
iiberschiissigem Silberoxyd in wisseriger Lésung darstellen. Das 
Kiltrat vom Jodsilber und iiberschiissigen Silberoxyd reagiert stark 
alkalisch und ist ebenso gefirbt wie die Lésung der Salze, niimlich 
wenn die Lésung der Base konzentriert ist, schmutzigrot, sonst je 
nach der Verdiinnung rotgrin oder blalsgriin. Die freie Base ist 
aber in wiisseriger Lésung nicht bestiindig, schon nach etwa sechs 
Stunden ist die alkalische Reaktion der Lésung nur noch schwach. 
fiigt man aber Salpetersiure hinzu, so entsteht noch eine starke 
Ausscheidung von schwerléslichem Nitrat. Huieraus geht hervor, dals 
nur ein Teil der Base sich zersetzt unter Austritt von Essigsiiure 
aus dem Kation. Ist die alkalische Reaktion der Lésung autgehoben, 
so hort diese Art der Zersetzung auf und die noch vorhandene 
Base bleibt erhalten. 

Die Tripyridinbase ist stirker als die pyridinfreie Hexa- 
acetato-trichrombase. Erstens ist die alkalische Reaktion ihrer 
wisserigen Lésung stirker; zweitens liefert sie sehr gerne sekundire 
Salze; drittens kann man in wisseriger Lésung ein tertiiires Acetat 
darstellen, was bei der Hexaacetato-trichrombase nur bei Ausschlufs 
von Wasser! gelingt; viertens bildet sie ein Karbonat und ein 
Cyanid, wozu die pyridinfreie Base nicht befihigt ist. Der basische 
Charakter der Hexaacetatobase wird, wie zu erwarten. durch den 
lMintritt der Pyridinmolekiile verstirkt. 

Wir haben schliefslich noch folgende Salze der Base durch 
Zusatz der betreflenden Siiure oder eines Alkalisalzes derselben zur 
wisserigen Lésung des mit Natriumacetat umgefillten Acetates 
dargestellt: 


‘luorid, mit Kaliumfiuorid, fufserst feine Nadeln, nicht schwer 
loslich. 

Perchlorat, mit Uberchlorsiiure, schwerlésliche, farblose Stibchen, 
als schweres, kristallinisches Pulver absitzend. 

Jodat, mit Jodsiure, feinnadelig, leichtléslich. 


Ber. deutsch. chem. Ges, 42 (1909), 3011. 
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Sultat, mit verdiinnter Schwefelsiure oder einem Alkalisulfat, nadelig. 
leichtléslich. 

Sulfit, mit Natriumbisulfit, leichtléslich. 

Molybdanat, mit Ammoniummolybdinat, hellgriine Nadeln, nicht 
schwerldéslich. 

Phosphat, mit Monokaliumphosphat, leichtléslich, nadelig. 

Karbonat, mit Kaliumbikarbonat, feine, hellgriine Nadeln, nicht 
schwerldslich. 

Perjodid, mit Jodjodkalium, iultserst schwerléslicher, rotbrauner. 
tlockiger Niederschlag, allmihlich pulverig werdend (wie bei vielen 
Alkaloiden). 

Quecksilberjodiddoppelsalz, mit Quecksilberjodidjodkalium, sehr 
schwerldslicher, tlockiger, farbloser Niederschlag, unter dem Mi- 
kroskop kristallinisch. 

Phosphormolybdinat, mit Phosphormolybdansiure, sehr schwer- 
lislicher, blafsgelber, flockiger Niederschlag. 

Oxalat, mit Oxalsiure, feine Nadeln, nicht schwerléslich. 

Pikrat, mit Pikrinsiiure, kurze, gelbe Prismen, sehr schwerléslich. 

Rhodanid, mit Rhodankalium, sehr schwerlésliche feine Nadeln. 

Cyanid, mit Cyankalium, feine, lange Nadeln, leichtléslich. 

kerrocyanid, mit Kaliumferrocyanid, griine, rechtwinklige Tateln 
mit einem Stich ins Gelbe; nicht sehr schwerldéslich. 

Kobalticyanid, mit Kobalticyankalium, feine, hellgriine Nadeln, 
nicht sehr schwerléslich. 

Tetranitrodiamminkobaltiat, mit Ammoniumtetranitrodiammin.- 
kobaltiat, gelbgriine, vierseitige, dachtérmig begrenzte Prismen, 
nicht schwerléslich. 


Experimenteller Teil. 


1. Acetate. 


Das als Ausgangsmaterial fiir die anderen Salze dienende 
Acetat oder Acetatgemenge der Base stellt man folgendermalsen 
am raschesten dar: Man lést 20 g Biacetat der Hexaacetato-tr- 
chrombase! in 35.0 g Wasser und fiigt 13.5 g Pyridin (auf 1 Mol. 
Biacetat 6 Mol. Pyridin) hinzu. Die klare, tiefgriine Fliissigkeit wirc 
etwa 10 Minuten in einem offenen Erlenmeyerkolben auf dem Wasserbac 
erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich das Acetat der Tripyridinbase 
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in reichlicher Menge in graugriinen, aus feinsten mikroskopischen 
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Niidelchen bestehenden Massen aus. Das Salz wird abgesaugt und 
auf Ton gestrichen. Die ablaufende Mutterlauge ist tief violett ge- 
firbt und liefert beim Stehen an der Luft oder tiber Natronkalk 
noch eine weitere Kristallisation des Acetats.  Schliefslich erhalt 
man aus der Mutterlauge das im Allgemeinen Teil S. 168 erwiilnte, 
violette, pyridinfreie, basische Chromiacetat der Forme}: 


(CH,COO), | 9H, 0. 


"3 (OH), 
Die Ausbeute an Acetat der Tripyridinbase betrigt 12-——15 g. 
Liifst man die mit Pyridin versetzte Lésung des Biacetats bei 

gewOhnlicher Temperatur in verschlossenem Gefiils stehen, so bildet 

sich die Tripyridinbase gleichfalls, nur langsamer und das Acetat 

derselben (oder Acetatgemenge) scheidet sich allmahlich aus (im 

Laufe von mehreren Tagen’. In diesem Falle ist die Mutterlauge 

weniger tief violett gefarbt. 

Nimmt man statt 6 Mol. Pyridin auf 1 Mol. Biacetat nur 3 
oder 4, so erhalt man gleichfalls Acetate der Tripyridinbase, jedoch 
in geringerer Ausbeute, ebenso wenn man mehr als 6 Mol. Pyridin 
verwendet. In diesem letzteren Falle ist die Mutterlauge tie! 
dunkelviolett gefirbt. 

Im obigen haben wir beschrieben, wie Pyridin auf die konz. 
wiisserige Loésung des Biacetats. der Hexaacetato-trichrombase 
einwirkt. Dieses Salz lést sich aber auch in Pyridin allein. Liifst 
man diese Lésung (1 Mol. Biacetat in etwa 15 Mol. Pyridin) an 
der Luft an einem zugigen Orte stehen, so verdunstet das Pvyridin 
und allmihlich scheidet sich ein Acetat der Tripyridinbase aus. 
Dieses ist aber durch Pyridinacetat und aufserdem durch einen 
griinen, in Wasser schwerléslichen Kérper verunreinigt. dessen 
Untersuchung noch aussteht. 

Das auf kaltem oder heifsem Wege erhaltene Rohacetat der 
Tripyridinbase ist durch Pyridinacetat verunreinigt. Befreit man 
es hiervon durch Umfillen mit Natriumacetat (s. u. S. 176 das. Ver- 
fahren), so erhilt man ein Acetat, das ein Gemenge von Biacetat und 
Monoacetat vorstellt. Hieraus kann man schliefsen, dafs das Roh- 
acetat ebenfalls aus einem Gemenge dieser beiden Acetate besteht. 
Fallt man dagegen mit Natriumacetat unter Zusatz von Essigsiiure 
um, so kann man je nach der Menge der Essigsiiure ein tertiires 
Acetat oder ein Gemenge von diesem mit Biacetat oder wohl auch 
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Biacetat allein bekommen. Wir haben uns damit begniigt, ein reines 
tertiires Acetat zu isolieren. Fiir die Benutzung der Acetate zur 
Darstellung der anderen Salze kommt es nicht darauf an, ob man 
ein Acetat allein, oder ein Gemenge der verschiedenen Acetate 
verwendet. 

Will man von einem der Acetate oder einem anderen leichter 
l6slichen Salz nachweisen, dals es ein solches der Tripyridinbase 
ist, so eignet sich hierzu am _ besten seine Uberfiihrung in das 
wassertreie Jodid (s. u. beim Jodid [S. 177] die Art seiner Fiallung). 
Zum qualitativen Nachweis kénnen auch die oben (8.171 u. 173 
erwilinten schwerldslichen Salze dienen, z. B. das Nitrat. 


\. Acetate, in der Hitze mit 6 Mol. Pyridin in wiasseriger 
Lisung dargestellt. 

Durch Umfallen des wie oben beschrieben bereiteten Rohacetats 

durch Natriumacetat mit oder ohne Zusatz von Essigsiiure erhielten 


wir die folgenden Acetate. 


a. Umfiillung mit Natriumacetat allein. 

Wir lésten 15 ¢ Rohacetat in etwa 800 ccm Wasser und fiigten 
20 g Natriumacetat in konz. Lésung hinzu. Hat nach einiger Zeit 
die Abscheidung des Salzes nicht stattgefunden, so mufs noch mehr 
Natriumacetat zugesetzt werden. 

Siimtliche Acetate bilden graugriine Pulver, die unter dem 
Mikroskop als feine Nadeln erscheinen. Sie sind in Wasser leicht 
\Oslich. 

Analyse. 
Wir haben dieses und die folgenden Salze in lufttrockenem Zustand 


inalysiert. 


0.2910 g¢ Substanz verbr. 47.53 cem '/,.-norm. S,O,Na,' = 14.2 °/, Cr. 
0.3516 ¢ a lieferten 0.0724 g Cr,O, = 14.1°, Cr. 
O. 1680 cr = — 0.1008 Cf . 32.44 0 o i>. 


Hiernach verhilt sich Cr: C = 3: 30.0. 
Daraus ergibt sich, dafs das so gefiillte Salz aus einem Gemenge von 
Miono- und Biacetat besteht, denn 
im Monoacetat verhilt sich Cr: C = 3: 29, 


im Biacetat _ = Cr:C = 8:81. 


». Umfiillune mit Natriumacetat unter Zusatz von verdiinnter Essigsiiure. 
Wir lésten 15.0 g Rohacetat in etwa 300 ccm Wasser, fiigten 
100 ccm 15°/,ige Essigsiiure hinzu und sodann eine Lésung von 


Siehe diese Bestimmungsmethode des Chroms unten beim Jodid 8. 175. 
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20 g Natriumacetat in wenig Wasser. Sollte keine Abscheidung 
stattfinden, so setzt man noch eine weitere Menge Natriumacetat 





hinzu. 
Analyse. 
0.3194 g Substanz verbr. 51.86 ccm */,,-norm. S,O,Na, = 14.1°, Cr. 
0.1554 g . lieferten 0.2021 g CO, = 35.47°,, C. 
0.1421 g . i 5.0 eem N (15°, 716 mm) = 3.93"), N, 


Hiernach verhalten sich Cr:C:N = 3.0: 32.8:3.1. 
Daraus ergibt sich, dafs dieses Salz ein Gemenge von vie! Triacetat mit 
wenig Biacetat vorstellt, denn 
im Biacetat verhilt sich Cr:C = 8:81, 
im Triacetat verhilt sich Cr:C = 3:83. 


ce. Triacetat. 
Man lést wiederum 15 g Rohacetat in 300 ccm Wasser und 
setzt 50 g Eisessig, sowie 20g Natriumacetat in konz. Lésung hinzu. 


Analyse. 
0.3087 g Substanz lieferten 0.0636 g Cr,Q,. 
0.1749 g . " 0.2339 ¢g CO, und 0.0839 g H,O 
0.1393 g af i 4.8 cem N (15°, 716 mm). 
(CH,COO), 
Cr, 3Py (CH,COO), + 7TH,O. (1086.9.) 
(OH,), 


Ber.: Cr 14.388 C 36.48 N 8.86 H 5.56. 
Gref.: Cr 14.1 C 36.47 N 3.85 H 5.37. 


Bb. Acetat, bei gewéhnlicher Temperatur mit 6 Mol. Pyri- 
din in wasseriger Lésung dargestellt. 


Wir haben es durch Uberfiihrung in das Jodid identifiziert. 


0.2436 g Substanz lieferten 0.0640 g AgJ = 14.2°), J. 
0.1908 g 7 verbr. 37.83 ecem '/,,-norm. S,O0,Na, = 17.2°, Cr. 


Berechnet fiir das Jodid (s. unten): 13.97°), J und 17.21°, Cr. 





2. Jodid, |Cr, 3 Py JJ. 
(OH), | 


Man lést 10 g Rohacetat in 4 Liter Wasser und fiigt eine 
Lisung von etwa 20g Jodkalium hinzu. Das Salz scheidet sich 
i nach kurzer Zeit aus und sitzt als schweres Pulver zu Boden. Man 
: saugt es ab und wischt es einige Male mit wenig Wasser aus. Es 
bildet ein graugriines Pulver, unter dem Mikroskop hell blafsgriine, 

last farblose, gerade abgeschnittene Prismen. 


Z. anorg. Chem. Bd. 67. as 
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Analyse. 

Wir haben bei diesem Salze die Essigsiure nach der Methode bestimmt. 
die wir friiher bei den Salzen der Hexaacetato-trichrombase' angewendet haben." 
Sie ist aber bei den schwerer lislichen Salzen der Tripyridinbase nicht gerade 
bequem, wir haben daher bei allen anderen Salzen den Gesamtkohlenstoff (von 
der Essigsiiure und vom Pyridin) durch eine Verbrennung ermittelt. 

Zur Bestimmung des Chroms lésten wir die Substanz in etwa 100 ecem 
warmem Wasser, tigten 20 ccm 20°/,ige Natronlauge und 20cem 2° iges 
Wasserstofisuperoxyd hinzu und lielfsen bei gewéhnlicher Temperatur bis zu 
volistindiger Oxydation des Chroms (reine Gelbfiirbung der Fliissigkeit) stehen. 
Hierauf wird bis zu volliger Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds erhitzt, nach 
dem Erkalten Jodkalium und Salzsiiure hinzugefiigt und mit Natriumthiosulfat 
das ausgeschiedene Jod titriert. 

Den Pyridingehalt der Salze haben wir meistens durch Bestimmung 
des Stickstotls nach Dumas festgestellt, beim Jodid haben wir ihn aufserdem 
auf foleende Weise ermittelt: Man destilliert aus der wie bei der Bestimmung 
des Chroms angegeben zu erhaltenden Lésung des Salzes, welche das Chrom 
als Chromat enthiilt, durch Kochen das Pyridin in iiberschiissige verdiinnte 
Salzsiure. Diese saizsaure Losung wird nach Zusatz von iiberschiissiger Platin- 
chloridchlorwasserstotisiure auf dem Wasserbad bis fast zur Trockene ver- 
dampft, der Riickstand mit absolutem Alkohol iibergossen und das ausgeschiedene 
Pyridinchloroplatinat nach einiger Zeit auf einem Goocnu-Tiegel abfiltriert, mit 
Alkohol gewaschen und nach dem Trocknen bei 100° gewogen. 

Zur Bestimmung des Jods wird das Salz in mindestens 200 cem heilsem 
Wasser’ gelést, Silbernitrat hinzugefiigt und Salpetersiiure usw. 


0.4025 g Substanz verbr. 80.24 ecm ',,.-norm. S,O,Nay,. 

0.3266 g , m 65.71 cem '4.-norm. S,O,Nag. 

0.4200 g - lieferten 0.1093 g AgJ. 

0.4025 g ve verbr. 13.42 ccm '/.-norm. NaOH (Essigs. best.) 
0.12438 g lieferten 0.1634 g CO, und 0.0462 g¢ H,O. 
0.1810 ¢ bes i 5.5 eem N (16.5°, 715 mm). 

0.4945 ¢ e ” 0.4445 g PtCl,H,.2C,H.N. 


| (CH,COO), | 
Cr, 8Py J. (908.5.) 
(OH), 4 


Ber.: Cr 17.21 J 13.97 CH,COO 38.97 C,H,N 26.11 C 35.67 N 4.62 H 3.88. 
Gef.: Cr 17.31 J 14.07 CH,COO 39.4 C,H,N 25.0 C 35.86 N 4.66 H 4.16. 
Cr 17.40. 


3. Chloridacetat. 
Man lést 10 g Rohacetat in etwa 500 ccm Wasser, fiigt 15 ccm 
15°/ige Essigsiure und solange gesiattigte Chlorkaliumlésung hinzu, 
bis nach etwa 1 Minute die Abscheidung des Salzes beginnt. Es 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3005. 
* Die Gegenwart des Pyridins stért hierbei nicht, da es den Umschlag des 
Phenolphtaleins nicht beeinflufst. 
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‘st nicht schwerléslich genug, dafs man es mit kaltem Wasser 
a waschen kénnte. 
ea Graugriines Pulver, unter dem Mikroskop sehr feine Nadeln. 


Analyse. 


0.4105 g¢ Substanz verbr. 74.04 cem '/,,-norm. S,O,Nay. 

0.2100 ¢ lieferten 0.0310 g AgCl. 

0.1576 g - > 0.2036 g CO, und 0.0682 ¢ H,O. 

0.1265 g 4.7cem N (16°, 712 mm). 
(CH,COQ),) 


Cr S Py Cl » + 6H,O. (985.1.) 
=, OH, CH,COO — — 


| OH | 
Ber.: Cr 15.87 Cl 3.60 C 35.88 H 5.22 N 4.27. 
Gef.: Cr 15.66 Cl 3.65 C 35.24 H 4.84 N 4.11. 


4. Nitrat. 


Man setzt zu einer Lésung von 10 g Rohacetat in etwa 3 Liter 
Wasser portionsweise gesittigte Kaliumnitratlésung und wartet nach 
dem jedesmaligen Zusatz, ob nicht die Ausscheidung des Salzes 
durch Auftreten von Schlieren sich anzeigt. Dann hért man mit 
der Zugabe des Kaliumnitrats auf. Fiallt man eine weniger ver- 

diinnte Lésung, so ist es méglich, dafs nicht das reine Nitrat, 

sondern ein Gemenge von diesem mit Nitratacetat (Nr. 5) ausfillt. 
Dieses Salz lafst sich mit kaltem Wasser etwas waschen. 

(sraugriines Pulver, unter dem Mikroskop blafsgriine Nadeln. 


Analyse. 


0.2251 g Substanz lieferten 0.0551 g Cr,QOy. 


0.2854 g . verbr. 54.93 cem */,o-norm. S,O, Nay. 
0.3612 g b lieferten 0.1512 g Nitronnitrat. 

0.1416 ¢ “ pa 7.6 cem N (17°, 718 mm). 

0.1895 g “a je 0.2404 @ CO, und 0.0872 g H,0. 


' (CH,COO), | 
Cr, 3Py | NO, + 51,0. (933.7.) 
Ber.: Cr 16.74 C 34.69 H 5.18 N 6.00 NO, 6.64. 
Gef.: Cr 16.71 © 34.60 H 5.15 N 5.97 NO, 6.9. 
Cr 16.76. 





Bestimmung der Léslichkeit des Nitrats in Wasser. 


Es wurden 1.2 g Salz mit 100 cem Wasser 4 Stunden lang geschiittelt. 
“0.81 ¢ des Filtrates lieferten durch Fallung mit Ammoniak in der Hitze 
\.0364 g Cr,O, = 0.4592 g Nitrat in 100g gesittigter Lésung. Hiernach list 
sich 1g Nitrat in 216.9 g Wasser. 


13° 
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5. Nitratacetat. 


Man. versetzt die wisserige Lésung von 10 g Rohacetat in 
2’), Liter Wasser mit 100 ccm 15°, iger Essigsiure und dann mit 


gesiittigter Kaliumnitratlésung, wie beim Nitrat. 
(sraugriines Pulver, unter dem Mikroskop feine Nadeln. 


Analyse. 
0.1350 g Substanz lieferten 0.0316 g Cr,QOy,. 
0.1194 ¢ e = 6.5 eem N (16.5°, 717 mm). 
0.1730 g CO, und 0.0520 g H,O. 


Ss 


O.1302 ir 


(CH,C¢ WO), | 


- 3Py | NOs i an a 
Crs OH, | CH.COO * 3H,O. (957.6.) 
OH 


Ber.: Cr 16.832 C 36.84 H 4.73 N 5.85. 
Gef.: Cr 16.08 C 36.24 H 4.47 N 6.0. 


6. Chloroplatinat. 

Man versetzt eine Lésung von etwa 2g Acetat,! Nitrat oder 
Chloridacesat in 800 ccm Wasser mit einer Lésung von 1.5 g 
PtCl,H,.6H,O. Das Salz scheidet sich nach einiger Zeit in schénen 
Kristéllchen aus, die sich rasch absetzen. Man kann es mit kaltem 
Wasser waschen. 

Silbergraues Pulver, unter dem Mikroskop graugriine, flache, 
zu Bischeln aggregierte Prismen. 

Analyse. 

Chrom und Platin werden durch Schmelzen mit Natriumnitrat und 
Soda im Nickeltiegel getrennt. Beim Lésen der Schmelze in Wasser bleibt 
das Platin quantitativ zuriick. 


0.1855 ¢ Substanz lieferten 0.0435 g Cr,O, und 0.0183 g Pt. 


- 


0.1383 g ” “ 5.2 cem N (16°, 720 mm). 
0.1983 g - ‘ 0.2367 g CO, und 0.0622 g H,O. 
(CH,COO), 
Cr, 8Py /,PtCl,. (985.5.) 
(OH), | 


Ber.: Cr 15.86 Pt 9.89 C $2.80 H 3.55 N 4.26. 
Gef.: Cr 16.05 Pt 9.86 C 32.56 H 8.51 N 4.21. 


7. Chlorostannat. 
Man setzt zur Lésung von 10g Rohacetat in 400 g Wasse: 


eine Lésung von Natriumchlorostannat oder von Zinntetrachlorid i» 


verdiinnter Salzsiiure bis zum Auftreten von Schlieren. 


' Mit Natriumacetat umgefiillt (s. 5. 176). 
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Hellgraues Pulver, unter dem Mikroskop feinnadelig. Es ist 
vu bemerken, dafs dieses Salz anders zusammengesetzt ist als das 
Chloroplatinat, auch ist es viel weniger schwerléslich als jenes. 


Analyse. 
0.2786 g Substanz lieferten 0.0508 g Cr,O, und 0.0369 g SnQ,,.! 


0.1785 g ” ” 0.1685 g CO, und 0.0632 ¢ H,O. 
0.1341 g . - 4.0 cem N (20.5°, 720 mm). 
(CH,COQ), 
C 3 Py _— m o 
Ts OH, SnCl, + TH,O. (1240.4.) 
OH 


Ber.: Cr 12.60 Sn 9.60 C 26.10 H 4.06 N 8.38. 
Gef.: Cr 12.48 Sn 10.4 C 25.75 H 3.96 N 3.28. 


8. Permanganat. 


Man versetzt eine Lésung von 10g Rohacetat in 5 Liter 
Wasser mit einer solchen von etwa 10g Kaliumpermanganat in 
200 g Wasser. Die Abscheidung beginnt bald und ist sehr reichlich. 
Man wischt das Salz mit etwas kaltem Wasser. 

Violettrotes Pulver, unter dem Mikroskop rosarote kurze Stib- 
chen. Das Salz ist in Wasser sehr schwerldslich. 


Analyse. 


Zur Bestimmung von Chrom und Mangan schmilzt man mit Natrium- 
nitrat und Soda im Nickeltiegel. Beim Auskochen der Schmelze mit Wasser 
scheidet sich das gesamte Mangan als Mangansuperoxydhydrat ab. Man filtriert 
es ab, lést es in verdiinnter heifser Salzsiure und fillt mit Ammoniak und 
Ammonkarbonat. Die Ubermangansiiure haben wir aulserdem mit einer 
gegen Kaliumpermanganat eingestellten Ferrosulfatlésung titriert. 


0.2591 g Substanz lieferten 0.0653 g Cr,Q,. 


0.2547 ¢ ,, » 0.01054 g O. 
0.2193 g " - 0.0172 g Mn,Q,. 
0.1150 g . - 0.1478 g CO, und 0.0460 g H,0. 
0.1334 g “ t. 5.3 cem N (15°, 716 mm). 
(CH,COO), 
Cr, 3Py MnO, + 1H,O. (918.5.) 
(OH), 


Ber.: Cr 17.02 Mn 5.98 C 35.28 H 4.10 N 4.58. 
Gef.: Cr 17.26 Mn 5.68 C 35.05 H 4.4 WN 4.44. 
Mn 5.65. 
» 


' Trennung von Zinn und Chrom siehe: Ber. deutsch. chem. Ges. 42 
(1909), 3016. 
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9. Ferricyanid. 


Man tigt zu einer Lésung von 12 g Rohacetat in etwa 1!/, Lite: 
Wasser eine solehe von 15 g Kaliumferricyanid in 50 g Wasser, 


Lie Abscheidung des Salzes beginnt bald. 


Blaisgriines Pulver mit einem Stich ins Gelbe, unter dem Mj- 
kroskop ebenso getirbte, rechtwinkelige Tafeln. 
Analyse. 
Chrom und Eisen wurden durch Schmelzen mit Natriumnitrat und Soda 
im Nickeltiegel getrennt. 
0.2819 ¢ Substanz lieferten 0.0087 g Fe,Og. 


0.2412 g 0.0076 ¢ Fe,O, und 0.0617 g Cr,Q,. 


** - 





0.1809 g ” - 0.2535 ¢ CO, und 0.0754 g H,O. 
0.1441 ¢ - ‘ 97eem N (16.5°, 714 mm). 
(CH,COQO), | 
Cr, 3Py | Fe(CN), + 9H,O. (2718.9.) 
(OH), ls 
Ber.: Cr 17.25 Fe 2.05 C 38.40 H 4.63) N 7.73. 
Gef.: Cr 17.5 Fe 2.15 C 38.22 H 4.66 N 7.45. 


Fe 2.20, 
10. Chromat. 

Man versetzt eine Lésung von 10 g Rohacetat in 3 Liter Wasser 
mit einer solchen von 20 g¢ Chroms&ure in 100 ccm Wasser. Das 
Salz wischt man mit etwas Wasser. 

Schmutzig gelbgriines Pulver, unter dem Mikroskop gelbe, flache, 
schlechtbegrenzte Prismen. 

Analyse. 


0.1418 g¢ Substanz lieferten 0.0501 g Cr,O, (Gesamtchrom). 





0.3394 ¢g 7 bei der ‘Titration mit Ferrosulfat und Perman 
ganat' 0.01122 g O. 
0.2677 g ’ - bei der ‘Titration mit Ferrosulfat und Perman- 
ganat 0.00892 ¢ O. 
0.1507 g 0.1905 g CO, und 0.0524 g H,O. 
O.12580 ¢ 9 - 5.3 cem N (20.5°, 720 mm). | 
(CH,COO), | tat headed) 
Cr, 3Py Cr,0; |Cry Oy | "/2CrO,. (1838.3.) 
(OH), OH J 
Ber Cr (3 wertig) 17.00 Cr (6 wertig) 7.09 C 35.20 H 3.89 N 4.5% ) 
Gef.: Cr 16.95 Cr Pa 7.18 C 345 H 3.89 N 4.5 . 
Cr - 7.24 


Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3893. 


liibingen, Chem. Laboratorium der Unirersitat, 8. 


April 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. April 1910. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. LAXYV. 


liber das Verhalten von Lithium zu Natrium, Kalium. Zinn. 
Cadmium und Magnesium. 


Von 
(+. Mastrnec und G. TAMMANN. 


Mit 5 Figuren im Text 


Kine wichtige Aufgabe der anorganischen Chemie ist die Fest- 
stellung des Verhaltens der Elemente zueinander, und, da die iiber- 
wiegende Mehrzahl der Elemente Metalle sind, so wird noch eine 
grofse Anzahl von metallographischen Untersuchungen ausgefiilrt 
werden miissen, bevor die Kenntnis der biniren aus Metallen aut- 
gebauten Systeme zu einem gewissen Abschlufs gelangt ist. Zu den 
bisherigen Untersuchungen wurden ausschlielslich leicht zu erlangende 
Metalle herangezogen. Auf die Menge des zur Untersuchung ver- 
brauchten Metalles kam es nicht sehr wesentlich an, wenn auch 
bei den im hiesigen Institut ausgefiihrten Untersuchungen, im Ver- 
gleich zu friiheren, die verbrauchten Metallmengen sehr erheblich 
eingeschrinkt wurden. Nun ist aber die Mehrzahl der Elemente 
entweder so selten oder doch so schwierig im metallischen Zustand 
zu erhalten, dals die weitere Férderung der gestellten Aufgabe an 
der Beschaffung des Materials zu scheitern droht. Aus diesem 
Grunde ist es sehr erwiinscht, die der thermischen Analyse zugrunde 
iegenden Beobachtungen mit mdglichst geringen Substanzmengen 
austiihren zu kénnen. Erst wenn es méglich wiire, ein vollstiindiges 
binires Zustandsdiagramm mit 5 g oder weniger des fraglichen 
schwerer zugiinglichen Metalles auszuarbeiten, wiire eine weitere 
ntwickelung unserer Kenntnisse betreffs der gegenseitigen Be- 
ehung der Elemente zueinander zu erhoffen. Der zu diesem Ziele 
‘uhrende Weg besteht, wie erwihnt, in einer Verminderung der 
tir eine Abkiihlungskurve verbrauchten Menge von Metall. Diese 
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° 
Verminderung |lalst sich leicht ausfiihren, wenn man das Thermo- 
element nebst seinem Schutz kleiner dimensioniert, indem man 
einem ‘Thermoelement, bestehend aus mdglichst diinnen Drihten, 
umgeben von mdglichst diimnen Schutzwanden in der geringen Metall- 
menge einen mdglichst bestimmten Standort gibt und aulserdem 
datiir Sorge trigt, dals das Gefails aus einem mdglichst schlechten 
Wirmeleiter besteht. Wenn die zu untersuchenden Metalle auf Glas 
oder Porzellan im betretfenden Temperaturintervalle wenig wirken. 
so erscheint es wohl méglich mit ganz geringen Mengen, 1—3 g, 
ein ganzes Zustandsdiagramm fiir das betreffende Metallpaar auszu- 
arbeiten. Die folgende Untersuchung bedeutet den ersten Schritt 
aut diesem Wege, der durch die Reaktionsfaihigkeit des Lithiums, 
besonders durch seine Wirkung auf Glas, nicht gerade erleichtert 
wurde. Immerhin war es méglich, mit einer Lithiummenge von 
2—5 g je ein Zustandsdiagramm des Lithiums mit den genannten 
Metallen auszuarbeiten. 

Das Lithium enthielt weder Schwermetalle, noch nachweis- 
bare Mengen von Kalium. Dagegen wies die Farbung der Flamme 
auf Spuren von Natrium hin. 

Uber das Verhalten des Lithiums zu anderen Metallen liegen 
systematische Angaben kaum vor. Soweit wir vereinzelte Angaben 
liber Beziehungen von Lithium zu anderen Metallen gefunden haben, 
sind dieselben weiter unten erwihnt. 

Das Lithium steht bekanntlich betretis der Léslichkeit seiner 
Salze niher dem Magnesium, als den Alkalimetallen. Es gehort 
nach dem periodischen System zu jenen kleinen typischen Perioden, 
deren Glieder sich betreffs ihres Verhaltens von den EKlementen 
einer natirlichen Gruppe in engerem Sinne nicht unerheblich unter- 
scheiden. Infolgedessen sind die Regeln iiber die Verbindungs- 
fihigkeit der Metalle untereinander auf das Lithium, wie auf alle 
Glieder der ersten beiden kleinen Perioden, nicht anwendbar, und 
es fragt sich, ob das Lithium, das auch betreffs seines Spektrums sich 
in die Reihe des Na, K usw. nicht einordnen lafst, im metallischen 
Zustande niher dem Magnesium als dem Kalium und Natrium steht. 


Das Versuchsverfahren. 


Zur Herstellung der Legierungen wurde das im Petroleum aut- 
bewahrte blanke Lithium schnell mit Filtrierpapier abgetrocknet 


und in ein ebenfalls mit Petroleum gefilltes Wageglischen gebracht. 
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Hierbei liefen die blanken Schnitttlaichen des Lithiums nur schwach 
an. Die Einwigung der Metalle wurde mit einer Genauigkeit bis 
ou 2 mg ausgefiihrt, wodurch der Gesamtgehalt der Legierung bis 
etwa 0.5°), bestimmt war. Nachdem das Lithium zuerst in das 
Schmelzgefiils und darauf das schwere Metall eingefiihrt war, wurden 
jie beiden Metalle im Wasserstofistrom erhitzt und mit einem ge- 
eignet geformten Riihrer gut gemischt. Nach Troost und Havure- 
eEUILLE! und Gunrz* verlaiuft die Absorption des Wasserstoffs durch 
das Lithium bei Temperaturen unter 400° ziemlich langsam. Erst 
bei heller Rotglut wird dieselbe, wie wir auch beobachtet haben, 
so schnell, dafs das Lithium unter Bildung von Hydriir ergliiht. Da 
Stickstoff und andere Gase das Lithium schon bei tieferen Tempe- 
raturen energischer angreifen, so blieb uns nur iibrig, die Herstellung 
der Legierungen im Wasserstoffstrome vorzunehmen; hierdurch wiirde 
ein merklicher Fehler wohl nur bei denjenigen Legierungen ent- 
stehen, welche freies Lithium enthalten, und die zu ihrer vollstin- 
digen Schmelzung tber 400° erhitzt werden miissen. 

Da das Lithium uns nur in beschrinkter Menge zur Vertiigung 
stand, so galt es, mit mdglichst geringen Mengen desselben zu 
arbeiten. Die Schmelzen wurden deshalb in kleinen Réhren aus 
Jenaer schwer schmelzbarem Glas vom Durchmesser 0.7—1.4 cm, 
oder in kleinen Fingerhiiten aus Eisen vom mittleren Durchmesser 
1.3 cm hergestellt. Das Lithium und einige lithiumreiche Legie- 
rungen greifen das Glas in geschmolzenem Zustande recht stark, 
besonders bei Temperaturen iiber 400°, an.  Fliissiges Lithium be- 
uetzt Glas, und beim Schmelzpunkte des Lithiums wird die Ober- 
liiche des Glases, wahrscheinlich durch Reduktion von SiO,, blau- 
schwarz gefirbt. Bei héherer Temperatur verdickt sich die ver- 
anderte Schicht des Glases, so dafs bei lingerer Kinwirkung oder 
hoherer Temperatur das Glasrohr vollstindig zerstért werden kann. 
Vagegen wirkt es auf Eisen nicht merklich ein, wovon beim Zu- 
sammenschmelzen der Lithiumlegierungen, die héher erhitzt werden 
iufsten, Gebrauch gemacht wurde. Die Schmelzgefilse fir Lithium- 
‘egierungen wurden, gleichgiiltig, ob sie aus Eisen oder Glas be- 
standen, in ein weiteres Rohr aus schwer schmelzbarem Jenaer 
(alas, in welchem die Wasserstoffatmosphire hergestellt wurde, ge- 
bracht. 


‘ Ann. Chem. Phys. (5) 2 (1874), 273. 
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* Compt. rend. 122 (1896), 244. 








Um das Arbeiten mit kleinen Metallmengen zu ermdglichey. 
wurde das Thermoelement durch eine diinnwandige enge Glas. 
kapillare gezogen, die dann an der Beriihrungsstelle der beide: 
Urihte des Thermoelementes U-férmig zusammengebogen wurde. 
liese Anordnung des Thermoelementes wurde bei der Untersuchung 
der Legierungen des Lithiums mit Kalium und Natrium gebraucht. 


wobei der Durchmesser der Drihte 0.2 mm, der Durchmesser der 
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(tlaskapillare 1 mm und ihre Wandstirke 0.1 mm betrug. Eine 
Abkiihlungskurve, die man mit 1.4 g Natrium mit diesem Thermo- 
element autnahm, ist in Fig. | durch die Kurve + wiedergegeben. 
Verringerte man den Durchmesser des Thermoelementes bis 0.05 mm, 
so erhielt man die Abkihlungskurve a Fig. 1. Man sieht, dafs bei 
Benutzung des diinneren Thermoelementes die Abrundung des Halte- 
punktes zum Schlufs der Kristallisation fast verschwunden ist, wih- 
rend sie bei Anwendung des dickeren Drahtes noch deutlich hervor 
tritt. Naturgemiifs wird das diinne Schutzrohr des Thermoelementes 
aufserordentlich schnell bei Temperaturen itiber 200° von Lithium 
zerstért. Infolgedessen mufsten bei allen anderen Legierungen aulfse1 
den genannten dickere Schutzrohre benutzt werden. Diese Schutz- 
rohre aus schwer schmelzbarem Jenaer Glas hatten einen fdufseren 





lyurchmesser von ca. 2.5 mm und eine Wandstirke von 0.5 mm. 
Lie Beriihrungsstelle der Thermoelementdriihte wurde bis zum ge- 
schlossenen Knde des Schutzrohres gefiihrt und der eine Drath! 
mit einer feinen Kapillare aus Porzellan umgeben. Bei einer 
Drahtdicke von 0.2 mm erhilt man fiir 1.4 ¢ Na die Abkihlungs- 


kurve | hig. a 
Man ersieht, dafs durch Vergrélserung der Wiarmekapazitit d: 
Thermoelements und seines Schutzes der scharf ausgepriigte Halte- 
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onkt der Kurve a zuerst eine Abrundung erfaihrt und dann, wenn 
‘jie Bedingungen des Wiirmeaustausches zwischen der Kontaktstelle 
ies Thermoelementes und der Schmelze bedeutend verschlechtert 
werden, in ein Temperaturintervall iibergeht. Leider waren wir 
sendtigt, die letzte Anordnung, die der Kurve ¢ Fig. 1 entspricht, 
bei der Untersuchung der Legierungen des Lithiums mit Zinn, Cad- 
mium und Magnesium anzuwenden, da das Schmelzrohr, welches 
den Kurven a und } Fig. 1 entspricht, beim Zusammenschmelzen 
dieser Legierungen schnell zerstért wurde. Auch bei Anwendung 
des dickeren Schutzrohres konnte das Thermoelelement erst kurz 
vor dem Beginn der Abkiihlung in die Schmelze eingefiihrt werden. 


Das Verhalten von Lithium zum Natrium und Kalium. 


Systematische Untersuchungen itiber das Verhalten von Lithium 
zum Kalium und Natrium liegen nicht vor. In einer ausgedehnten 





Arbeit tiber das Lithium und seine Verbindungen! erwihnt Troosr, 
dafs man durch direkte Einwirkung der Metalle aufeinander oder 
durch EKinwirkung von Kalium resp. Natrium auf LiCl bei gelindem 
Krhitzen Legierungen des Lithiums mit Kalium und Natrium er- 
halten kann. Bei Anwendung der zweiten Methode erhilt man zu- 
erst eine lithumarme Legierung, die in Petroleum untersinkt; wenn 
man auf sie jedoch Wasser einwirken lafst, wird das Natrium zu- 
erst aufgelést, sie wird lithiumreicher und schwimmt schliefslich auf 
Petroleum. 

Herycock und NEVILLE? haben die Gefrierpunktserniedrigung 
des Natriums durch Lithium bestimmt und eine atomare Ernie- 
drigung pro 100 g-Atome Natrium von 1.1—1.24° gefunden. 

Das Zusammenschmelzen von Lithium mit Natrium und Kalium 
ilst sich leicht ausfithren, da die Temperatur hierbei nicht iiber 
U0" gesteigert zu werden braucht. Intolgedessen findet auch kein 
rhebdlhicher Abbrand statt, worauf aus dem rein metallischen Aus- 
ehen der Schmelzen, sclange sie im Rohr unter der Wasserstoff- 





.tmosphire sich befanden, zu schliefsen ist. Die Resultate der ther- 
mischen Untersuchung sind in den Tabellen 1 und 2 und den 
iagrammen Fig. 2 und Fig. 3 zusammengestellt. Die Zeitdauer 
‘er Haltepunkte ist auf 1 g der eingewogenen Menge reduziert und 
nit der Abkiihlungsgeschwindigkeit multipliziert. 


Ann. Chem. Phys. [3] D1 (1857). 1038. 


Chem. Soe. Journ. 5% (1889), 675. 











— Ls8 —_ Pe 


Tabelle 1. 


Lithium—Natrium. 
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Nach Bestimmungen von Troosr! liegt der Schmelzpunkt des 
Lithiums bei 180° Diese Angabe kénnen wir durch die Beobach- 
tung bestiitigen, dafs auf der Abkiihlungskurve des Lithiums sich 
ein deutlicher Haltepunkt bei 179° findet. 

Fliissiges Natrium und Kalium sind mit fliissigem Lithium sell 
wenig mischbar. Die Grenze der Mischungsliicke des _fliissigen 
Natriums und Lithiums erstreckt sich einerseits bis mindestens 
3°) Lithium, da fir die Mischung mit 3°/, Lithium noch e1! 
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kleiner Haltepunkt bei 162° auttritt. Bei 162° wurden Halte- 
ounkte, deren Zeitdauer mit wachsendem Lithiumgehalt zunimmt, 





‘ir alle Mischungen gefunden. Bei dieser Temperatur mufs Lithium 
oder ein lithiumreicher Mischkristall mit den beiden fliissigen Lé- 
sungen von Natrium im Lithium und von Lithium in Natrium, deren 


Konzentration sich zu etwa 3 und 92°). Li ergibt, im Gleichgewicht 
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sein. Die Konzentration der Schmelze mit 92°/, Lithium ergibt 
sich aus dem Schnittpunkt der Kurven des Beginnes der Kristalli- 
sation mit der eutektischen Horizontalen bei 162°. Die Léslichkeits- 
kurve der fliissigen Natrium-Lithiummischungen ist nicht weiter ver- 
folgt worden. Die Frage, ob kristallisiertes Lithium etwas Natrium 
aufzunehmen vermag, konnte nicht mit Sicherheit entschieden werden. 
Wohl kénnte man das Fehlen eines Haltepunktes bei der Mischung 
mit 94°/, Lithium bei 95.5° als einen Grund fiir die Bildung von 
lithiumreichen Mischkristallen anfiihren; aber, da Lithium und 
Natrium sich nicht mischen und das schwerere Natrium am Boden 
des Schmelzrohres in jener Mischung ein Kiigelchen bildete, welches 





sich in einiger Entfernung von der Kontaktstelle des Thermo- 
elementes befand, so braucht man die Abwesenheit eines Halte- 
punktes bei 95.5° in der 94°), Lithium enthaltenden Mischung nicht 
dahin zu deuten, dafs bei diesem Versuch kein Natrium kristalli- 
sierte. Extrapoliert man die Konzentration, bei welcher die Halte- 
punkte bei 95° Null werden, so erhilt man die Konzentration von 
100", Lithium; das heifst, dafs hiernach zu urteilen, das Lithium 
keine Mischkristalle mit Natrium bildet. 
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Kintsprechend den thermischen Feststellungen wird in alle: 
untersuchten Gemengen nach ihrem Zusammenschmelzen und griin< 
lichen Umriihren eine sehr natriumreiche Schicht nach Durchschneide 
der Reguli gefunden. Diese natriumreiche Schicht ist von Lithiuy 
immer durch einen zu Natrium konkaven Meniskus getrennt, we: 
das Lithium das Glas leicht benetzt. wihrend das Natrium das Gla 
nicht benetzt. 

Das Verhalten von Lithium zu Kalium ist dem von Lithium zy 
Natrium aulserordentlich fihnlich. Die Mischungsliicke im fliissige, 
Zustande reicht tast vom reinen Kalium bis zu etwa 95°/, Lithium, 
doch ist diese Konzentration nicht genau bestimmt. Hiermit stimme: 
die Resultate der makroskopischen Untersuchung der Kalium-Lithium- 
mischungen iiberein. Bei allen untersuchten Mischungen waren 
deutlich zwei Schichten zu sehen, von denen die obere, lithiumreiche, 
wie das reine Lithium, an der Luft schwarz anlief, wihrend die 
untere lithiumarme sich, wie es Kalium und Natrium tun, mit 
einer weilsen Oxydhaut bedeckte. Da _ filiissiges Kalium auch, wie 
das Lithium das Glas benetzt, so waren, obwohl das Kalium dichter 
als das Lithium ist, manchmal in der Lithiumschicht Tropfen von 
Kalium, welche an den Glaswinden hingen, zu finden. 

Bemerkenswert ist, dafs nach dem Zusammenschmelzen von 
Lithium mit Kalium und von Lithium mit Natrium die Ejigen- 
schaften der erhaltenen Schichten sich von den reinen Metallen Li, 
Kk und Na betreffs ihrer Hiirte und Oxydationsfahigkeit nicht merk- 
lich unterscheiden; infolgedessen ist es wenig wahrscheinlich, dats 
sich hier Mischbarkeit im kristallisierten Zustande findet. 


Das Verhalten von Lithium zu Zinn. 


Die Lithium-Zinnlegierungen sind noch nicht Gegenstand syst 
matischer Untersuchungen gewesen. Lerspeau! hat Lithium-Zinn- 
legierungen durch Elektrolyse geschmolzenen Lithiumchlorids be 
Benutzung einer Zinnkathode bereitet. Uber die Kigenschaften de: 
so erhaltenen Legierungen teilt Lepeau nichts mit. 

Die Lithium-Zinnlegierungen mit 50 und mehr Atomprozenten 





Zinn wurden in Glasgefiifsen zusammengeschmolzen. Das Glas 
wurde beim Zusammenschmelzen nur sehr wenig angegriffen; durc! 
Zuriickwiegen wurde festgestellt, dafs der Abbrand 0.01 g nicht iiber- 
stieg. Die lithiumreicheren Legierungen griffen das Glas scho: 


' Compt. rend. 134, 233: Chem. Centrdl. 1902 |, 520. 
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‘irker an, deshalb wurden die Metalle in Eisengefifsen zusammen- 





ssehmolzen. Recht schwierig war das Arbeiten im Konzentrations- 
ebiet O—30 Atomprozent Sn. Schon bei den Legierungen mit 
»)-35 Atomprozent Sn gelingt es wegen ihrer starken Einwirkung 
auf das Glas bei Temperaturen zwischen 700 und 500°, nur eine 
\bkiihlungskurve aufzunehmen. Beim zweiten Erhitzen wird das 
Schutzrohr durch die Legierung regelmiifsig zerstért. Noch stirker 
wirken die Legierungen von O—20 Atomprozent Sn, welche freies 
lithium enthalten, auf das Schutzrohr. Fihrt man in eine dieser 
Legierungen das Thermoelement bei 600° ein. so wird das NSchutz- 
rohr augenblicklich unter Zischen zerstért. Aufserdem  ergliihen 
diese Legierungen bei etwa 650° im Wasserstofistrome unter Hydriir- 
bildung. Daher wurden zur Bestimmung des Eutektikums in Legie- 
rungen mit 5 und 10 Atomprozent Sn die Legierungen nur _ bis 
500° erhitzt und dann, nachdem dieselben auf 400° abgekiihlt waren, 
das Thermoelement in dieselben eingefiihrt. | 

Die Resultate der Untersuchung sind in Tabelle 3 und Fig. 4 
zusammengestellt. Durch Zusatz von Lithium wird der Schmelz- 
punkt des Zinns bis zum eutektischen Punkte }, der bei etwa 
95 Atomprozent Sn liegt, ermiedrigt. Auf der Abkiihlungskurve der 
Legierung von dieser Zusammensetzung findet sich nur ein Halte- 
punkt bei 214°, und die Struktur des Regulus ist eine rein eutek- 
tische. Bei weiterem Zusatz von Lithium steigt die Temperatur 
des Beginnes der Kristallisation lings dem Aste /e an. Die pri- 
mire Ausscheidung bildet hier weifse, an der Luft sehr langsam 
iellgelb anlaufende Kristalle der Verbindung Li,Sn,, die durch 
Wasser kaum angegriffen, von verdiinnter Salpetersiure aber dunkel 
veitzt werden. Diese Kristalle sind vom Eutektikum ) umgeben. 
‘on der Konzentration des Punktes ¢ beginnend findet sich auf den 
Abkiihlungskurven, aufser der Verzégerung bei der Temperatur der 
primiren Ausscheidung der Verbindung Li,Sn,, ein Haltepunkt bei 
j15—320", entsprechend der Bildung der Verbindung Li,Sn, aus 
i,Sn, und der Schmelze c. Diese Reaktion verliuft nicht voll- 





standig, wie es bei einem verdeckten Maximum oft der Fall ist. 
Veshalb erstreckt sich die eutektische Horizontale bo nicht bis zum 
vunkt », welcher der Zusammensetzung der Verbindung Li,Sn, ent- 
pricht, sondern reicht tiber diesen hinaus. Dementsprechend war 
4u erwarten, dafs die Legierungen, welche weniger als 77 Atom- 
prozent Sn enthalten, aus drei Kristallarten bestehen wiirden, und dafs 
die primar ausgeschiedenen Kristalle Li,Sn, von Li,Sn, umhiillt 
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Tabelle 3. 


Lithium — Zinn. 
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sein wiirden. Diese Erwartung wurde bei der mikroskopischen 
Untersuchung der auf feinem Schmirgelpapier geschliffenen Legie- 
rungen auch durchaus bestiitigt. Man erkennt leicht die langen 
Kristalle der Verbindung Li,Sn,, umgeben von Siumen, bestehen 
aus den Kristalliten der Verbindung Li,Sn,, welche die Kristalle 
der Verbindung Li,Sn, vollstandig umhiillen, und zwischen den kri- 
stalliten der Verbindung Li,Sn, findet sich dann das zinnhaltige Kutek- 


tikum 4. Die dem Maximum d entsprechende Verbindung Li,5», 





bildet grofse, lange, an der Luft erst gelb und dann braun «| 
laufende Kristalle. Von Wasser wird sie nur langsam angegrifi 
Von e steigt die Kurve der primiren Ausscheidung steil zum 
Maximum /, dem wahrscheinlich die Verbindung Li,Sn_ entspric!' 
Die Kristalle dieser Verbindung zeichnen sich durch ihre glimm 


artige Struktur und eine grofse Sprédigkeit aus. An der Luft far! 
sich dieselben dunkelblau und reagieren lebhaft mit Wasser. 








Die Formeln der drei existierenden Lithium-Zinnverbindungen 
sind durch folgende Beobachtungen gestiitzt. 













I. Die Formel Li,Sn, ergibt sich aus folgenden Tatsachen. 
1. Extrapoliert man die Konzentration, bei welcher die Zeit- 
dauer der eutektischen Kristallisation bei 212° Null wird, aus den 
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Fig. 4 
Zeitdauern fiir 89.3 und 78.3 Atomprozent Sn, bei welchen Legie- 





rungen abnorme Umhiiilungserscheinungen nicht auttreten, so findet 


2. Liegt das Maximum der Zeitdauer fiir die Reaktion Li,Sn, + 
Schmelze ¢ 


~ 


< ™ Li,Sn, bei 71.5 Atomprozent Sn. 

3. Besteht die Legierung mit 72.3 Atomprozent Sn fast nur aus 
einer Kristallart; sie enthilt bedeutend weniger von der Verbin- 
‘ung Li,Sn,, als die Legierung mit 65.2 Atomprozent Sn. Die Menge 


anorg. Chem. sd. 67. e 
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des in der ersten Legierung vorhandenen Eutektikums / iiberstejg: 
etwas die Menge der Verbindung Li,Sn,. Infolgedessen mulfs die 
Verbindung Li,Sn, etwas weniger Zinn enthalten, als 72.3 Atomprozent. 
Der Formel Li,Sn, entsprechen 71.4 Atomprozent Sn, wihrend 
sich nach den verschiedenen Methoden fiir die Zusammensetzung 
der Verbindung der Mittelwert von 71.0 Atomprozent Sn ergibt. 
I]. kiir die Formel Li,Sn, sind folgende Griinde anzufihren: 
|. Die Zeitdauer der Haltepunkte bei 320° verschwindet bei 
i> Atomprozent Sn, wobei zu bemerken ist, dafs in der Legierung 
mit 45.5 Atomprozent Sn sich nicht unerhebliche Mengen der Ver- 
bindung Li,Sn, finden, obwohl der Haltepunkt bei 320° nicht nach- 
gewiesen werden konnte; ferner nimmt die Zeitdauer der Halte- 
punkte ber 458° mit zunehmendem Lithiumgehalt, soweit verfolgt. 
bis 35 Atomprozent Sn zu. Es mufs also die Zusammensetzung der 
Verbindung zwischen 35 und 45 Atomprozent Sn hegen. Dals die 
Verbindung mehr als 40 Atomprozent Sn enthilt, ist unwahrschein- 
lich, weil die Gréfse des primiiren Wirmeefiektes mit zunehmendem 





Lithiumgehalt bis zu 40 Atomprozent Sn wiichst. 

2. Der Hauptgrund fiir die Formel Li,Sn,, dem wohl das 
grilste Gewicht zuzuschreiben ist, ist aber in der Beobachtung zu 
erblicken, dals auf der Schlitifliche des Regulus mit 40.4 Atom- 
prozent Sn nur eine Art von dicht aneinander gedrangten Poly- 
gonen zu sehen ist. Allerdings mufs bemerkt werden, dals die Siume 
der Polygone, die stirker an der Luft anlaufen, etwas breiter er- 
scheinen, als dem Uberschusse von 0.4 Atomprozent Sn noch zu 
erwarten ware. 

lll. Betretfs der Formel Li,Sn ist zu bemerken, dals die Zeit- 
dauer der eutektischen Kristallisation bei 175° bei 17 Atomprozent Sn 
Null wird, und dafs die Zeitdauer der Kristallisation bei 458° be: 
19 Atomprozent Sn Null wird. Die Zusammensetzung der Verbin- 
dung wiirde sich dementsprechend zu 18 Atomprozent Sn ergeben. 
Da aber ein Abbrand von 2—83 Atomprozent Li, wie sich aus de! 





Analyse des Regulus mit 24.9 Atomprozent Sn ergab, anzunehme! 
ist, so stehen der Annahme der Formel Li,Sn keine prinzipiellen Be- 
denken entgegen, besonders da der dieser Formel entsprechend 
Typus auch bei den Legierungen des Natriums mit Zinn auttritt. 


Das Verhalten von Lithium zu Cadmium. 


Die Legierungen mit 0—40 Atomprozent Li wurden in Glas: 


réhren, die mit einem héheren Lithiumgehalt in Eisenréhren he | 

















sestellt. Nachdem das Cadmium bei 320° geschmolzen war, wurde 
die Metallmasse umgeriihrt; dabei erstarrte sie allmihlich unter 
Bildung der hoch schmelzenden Mischkristalle. Zur Herstellung 
homogener Legierungen war es notwendig, die Metalle in allen 
Kallen auf etwa 550° zu erhitzen. Das Glasschmelzrohr sprang nur 
hei vereinzelten Versuchen. 

Das Schmelzgefiils wurde vor und nach dem Versuch gewogen. 
l)ie Gewichtsdifferenz betrug in den meisten Fiillen weniger als 
0.01 g und nie mehr als 0.03 g. Das Vorzeichen der Ditlerenz 
wechselte regellos. Es kann also kein bedeutender Abbrand statt- 


gefunden haben. 


Tabelle 4. 


Lithium—Cadmium. 





Zusammensetzung ‘Temp. d. Beginnes Temp. des Endes Angewandte 
in der Kristallisation d. Kristallisation Substanzmenge 
Gw.-° Cd At.-°/, Cd in ° in ° Gew. ing Vol.incem 
100 100 321 321 
99.5 92.3 302 339 11.58 1.9 
99.1 86.9 53 408 5.42 O.4 
98.0 75.4 $82 446 7.41 1.1 
97.1 67.7 HOS HOD 3.67 0.6 
96.55 63.6 O21 505 3.22 O.95 
95.8 98.5 936 526 3.43 0.65 
94.0 49.3 O41 541 2.51 O.6 
91.8 41.0 O25 503 2.14 0.5 
838.9 33.3 463 445 2.52 0.7 
81.9 22.1 325 303 1.64 0.65 
10.8 13.2 200 215 L120 0.7 
7 0 179 179 


Die Resultate der thermischen Untersuchung sind in Tabelle 4 
und im Diagramm Fig. 5 zusammengestellt. Li und Cd bilden eine 
ununterbrochene Reihe von Mischkristallen mit einem Maximum bei 
00 Atomprozent Cd. Die Temperaturen des Beginnes der Kristalli- 
sation konnten in allen Fallen, auch bei Versuchen in Eisenréhren 
mit befriedigender Genauigkeit bestimmt werden. Recht unsicher 
ist dagegen in den meisten Fallen die Bestimmung der Tempe- 
ratur des Endes der Kristallisation. Das riihrt erstens daher, dafs 
man mit geringen Mengen und deshalb schwachen thermischen Ef- 
iekten arbeiten mufste, und zweitens daher, dafs die gewéhnlich an- 
gewandten Korrektionsmethoden der Kristallisationsintervalle in 
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diesem Falle nicht angewendet werden konnten, weil man nicht b 
genligend konstanten Bedingungen arbeiten konnte. Man war ge. 
zwungen, bei Li-reichen Legierungen mit viel geringeren Menge: 
und mit anderen Volumina, als bei den Cd-reichen Legierungen zy 
arbeiten. Kei der Legierung mit 67.7 Atomprozent Cd tritt stati 


eines Kristallisationsintervalles ein deutlicher Haltepunkt auf: di 
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Legierung kristallisiert bei konstanter Temperatur. Aufserdem findet 
ich aut der Abkiihlungskurve dieser Legierung ein kleiner Halte- 
punkt bei 856°; be: den benachbarten Legierungen wurde er nich 
beobachtet. Die Verhiltnisse erinnern hier ganz an die beim Mig- 
nesium-Cadmium getundenen.! Betretts des theoretischen Verlautes 
der Kurven des Beginnes und des Endes der Kristallisation “in de: 
Niihe des bei 67 Atomprozent Cd getundenen Haltepunktes ist au 
die Bemerkung von Ruger? zu verweisen. Da die Legierung mi‘ 
67 Atomprozent Cd bei der Kristallisation eimen Haltepunkt zeig' 


und aufserdem einen deutlichen Umwandlungspunkt besitzt, so kan 





man dieselbe als Verbindung, der die Formel LiCd, zukomme: 
wiirde, ansprechen. Bei 50 Atomprozent Cd, entsprechend de: 


Maximum der Schmelzkurve, tritt auf der Abkiihlungskurve wiederun 





, 


ein Haltepunkt auf, und man kann auch hier die Existenz ei 









LOG 


Verbindung annehmen, da die Konzentration des Maximums, jeden- 





falls angenihert, der einfachen Formel LiCd entspricht. 

Die Abkithlungskurven wurden bis 150—160° verfolgt, doch 
traten aufser den angefiihrten keine thermischen Effekte auf. Auch 
‘ie Untersuchung der Struktur der Legierungen hat die Existenz 
einer lickenlosen Reihe von Mischkristallen erwiesen. In keinem 
Regulus konnte das Vorhandensein zweier oder mehrerer Struktur- 
elemente nachgewiesen werden. Nur bei der Legierung mit 92 Atom- 
nrozent Cd konnte durch Atzen mit verdiinnter Salzsiiure eine poly- 
edrische Struktur nachgewiesen werden. Alle anderen Legierungen 
liefen an der Luft gleichmifsig an und weder durch Atzen mit ver- 
diinnter Salzsiiure noch mit verdiinnter Salpetersiiure konnte eine 
polygonale Zeichnung hervorgerufen oder eine Inhomogenitiit nach- 
gewiesen werden. Die Legierungen von 100—70 Atomprozent Cd 
sind an der Luft ziemlich bestiindig. Mit steigendem Lithium- 
gehalt nimmt ihre Oxydationsfailigkeit zu, wobei die Legierungen 





mit mehr als 50 Atomprozent Lithium an der Luft sich kupferrot 
firben, und zwar um so schneller und intensiver, je mehr Lithium 
sie enthalten. Bei hohem Lithiumgehalt, wie in der Legierung mit 
13 Atomprozent Cd, geht die kupferrote Fiarbung in eine dunkel- 
braune iiber, die sich mit wachsendem Lithiumgehalt der schwarzen 
Anlautfarbe des Lithiums nithert. 


Das Verhalten von Lithium zu Magnesium. 


Wir suchten auch das Verhalten des Lithiums zu Magnesium 
‘cu untersuchen. Es scheint, dafs Lithum und Magnesium zwei 
Reihen von Mischkristallen bilden, die durch eine Liicke zwischen 
etwa 85 und 95 Gewichtsprozent Mg voneinander getrennt sind, denn 
die Legierungen mit 81 und 95 Gewichtsprozent Mg erwiesen sich 
vel der mikroskopischen Untersuchung als homogen, wiihrend die 
Legierung mit 89 Gewichtsprozent Mg zwei deutlich voneinander zu 
unterscheidende Kristallarten enthielt. Die Kurve des Beginnes der 
Kristallisation steigt vom Schmelzpunkt des Lithiums zu dem des 





Magnesiums. Uber die genauere Lage der Mischungsliicke kénnen 
ichere Angaben nicht gemacht werden. Die Schwierigkeit bei der 
Untersuchung der Lithium-Magnesiumlegierungen liegt darin, dafs 
man bis zum Schmelzpunkt des Magnesiums erhitzen mufs, um 
mogene Schmelzen zu erhalten, und dafs in diese Schmelzen schon 
ziemlich hoher Temperatur das mit Glas geschiitzte Thermo- 
element eingefiihrt werden muls. Hierbei wird zwischen 500 und 
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H00° das Glas beinahe augenblicklich unter Zischen zerstért. Be} 


Anwendung von eisernen Schutzréhren wire es wohl moglich, das 
Lithium-Magnesiumdiagramm in befriedigender Weise auszuarbeiten. 

In der folgenden Tabelle sind die Verbindungen des Mg, Lj. 
Na und K mit den Alkalimetallen und mit Zn, Cd, Sn und Pb zu- 


sammengestellt. 





Li Na K Zn Cd Sn Pb 
Me ©) Oo YO MeZn, MeCd Mg,Sn Mg,Pb 
Li O © a LiCd, LiCd, Li,Sn, Li,Sn,, 
Li, Sn, 
Na X NaZn,, NaCd,, Na,Sn, Na,Sn, Na,Pb, Na,Pb, 
NaCd, Na,Sn,, NaSn, NaPb, Na,Pb 
NaSn, K,Pb, X, KPb,, 
K KZn,,? KCd,,, KCd, K,Sn? KSn? KPb, 
KSn,, KSn, 
Das Lithium steht betrefis seiner Verbindungsfihigkeit anderen 





Metallen gegeniiber etwas niher dem Magnesium, als den _ beiden 
Alkalimetallen Natrium und Kalium. Mit dem Magnesium bildet 
weder Lithium, noch Kalium, noch Natrium eine Verbindung, das 
Lithium bildet aber auch mit K und Na keine Verbindung, wiahrend : 
K und Na miteinander eine Verbindung von nicht niher bestimmter 
Zusammensetzung bilden. In ihren Beziehungen zu den Metallen 
Zn, Cd, Sn und Pb gleichen darin die Metalle Mg, Li, Na und k 
einander, dals sie simtlich mit jenen Metallen Verbindungen bilden, 





, 


aber betretts der Formeln der Verbindungen oder der Anzahl der 
Verbindungen steht das Lithium deutlich dem Magnesium niher als 
dem Natrium und Kalium, auch im Typus des Zustandsdiagrammes 
kommt diese Stellung zur Geltung, und zwar besonders betretis de: 
Cadmium-Magnesium- und Cadmium-Lithiumdiagramme. Vor allem 
ist aber bemerkenswert, dafs Li und Mg eine Reihe von Misch- 
kristallen mit einer nur kleinen Liicke zu bilden scheinen. Diese 
Mischbarkeit im kristallisierten Zustande kommt bei Metailen mit 


relativ niedrigem Schmelzpunkte nur selten vor. 





Das periodische System gibt die Anordnung: 
Li Be B C 
Na Mg Al Si 
kK Ca Se Th 
Rb Sr Y Zr 


Cs Ba La 
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Will man dem Verbalten dieser Elemente untereinander und 
+, anderen Elementen besser Rechnung tragen, so hitte man vor 
allem die Elemente einer natiirlichen Gruppe in engerem Sinne von 
den entsprechenden Elementen der beiden kleinen Perioden zu 
‘rennen, und die Elemente der ersten kleinen Periode um min- 
destens einen halben Schritt nach rechts zu verschieben, wodurch 
die gréfsere Abnlichkeit des Lithiums mit dem Magnesium, die des 
Berylliums mit Aluminium und die des Bors mit Silicium zum Aus- 
druck gebracht wiirde. Man kénnte also schreiben: 


Li Be B Klemente der beiden ersten 
Na Mg Al S1 kleinen Perioden. 
ly Ca Se Ti | wien: sia 
' Natiirliche Gruppen in 
Rb sr \ Zr S 
engerem Sinne. 
(‘s Ba La | ™ 


Giittingen, Institut fur physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. 








April 1910. 
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Die Eosinreaktion des Glases an Bruchflachen. Il. 


Verwitterbarkeit schwerer Glasarten.' 
Von 
KF. Myuivs. 
Mitteilung aus der Physik.-Techn. Reichsanstalt.) 
Mit 3 Figuren im Text. 
[Unter der Bezeichnung: ,,Verwitterung’‘ werden bei dem Glase 
folgende Einzelerscheinungen beobachtet. 
|. Verwitterungsbeschlige: 


ul troptentérmig | 
b) kristallisiert | 


c) organisiert: Der ,,Tropenbeschlag**, eine Algenwucherung. 


Tau und Salzbeschlag: 


) 


2. Korrosion. Rauhwerden der Oberfliiche durch ungleich- 
miilsiges Auslaugen. 

3. Aufnahme von Wasser in die Substanz des Glases. 
4. Austritt von Wasser aus dem Glase mit den Entglasungs- 


erschelnungen: 


a) Abbliittern des Glases, Bildung von Rissen und Schuppen; 

b) Schaumbildung durch Absonderung von Gasblasen be 
starkem Erwiirmen; 

c) Absonderung fester Teile bei dem Erwiirmen; eigent- 


liche Entglasung. 


Diesen Verwitterungserscheinungen schliefst sich als eine fiintt 
Stérung der Haltbarkeit manchen Glases die ,,Fleckenempfindlich- 
keit® an, welche ihre besonderen Ursachen hat und eine besondere 
Kesprechung erfordert. 

Die Erscheinungen 1—4 sind dagegen gemeinsam aut die 
Wirkung der Luttbestandteile, und insbesondere des Wassers, 2Zu- 
riickzufihren. Vor diesen Erscheinungen der Verwitterung ist die 


Bildung der Verwitterungsbeschlige am leichtesten erkennbar; un 


' Vel. Z. anorg. Chem. 00 (1907), 233 



































201 


', man hier sowohl die Korrosion als das Eindringen des Wassers 
.« unerhebliche Begleiterscheinungen auffassen kann, so wird die 
\ eriinderlichkeit des Glases an der Luit oder seine V erwitterbar- 
eit durch die Bestimmung der in der Zeiteinheit auftretenden Salz- 
beschlige fir die Praxis geniigend gekennzeichnet 
Nach der grundlegenden Untersuchung von WarpurG und 


vont! beruht die Hygroskopizitét des Glases auf seiner hydro- 


—" 


‘ytischen Zersetzung unter Bildung von Alkali, welches als die 
Ursache fir die temporiire Wasserhaut des Glases zu betrachten 
ist. Diese bildet aber die Grundlage fiir den spaiteren Verwitterungs- 
veschlag, an dessen Bildung die Kohlensiiure der Luft einen wesent- 
‘ichen Anteil nimmt. 

Im Sinne dieser Auffassung liegt sowohl die alkalimetrische 
Vertolgung der Verwitterungserscheinungen, als die Tatsache, dals 
die Verwitterungsbeschlige zum weitaus gr6éfsten ‘l’eil aus Kalium- 
und Natriumkarbonat bestehen. 


1. Das Glasmaterial. 


Fast alle technisch verwendeten (Gilasarten gehéren zu den 
Alkali-Doppelsilikaten. Man kann bei ihrer chemischen Beurteilung 
also das alkalimetrische Prinzip nutzbar machen. Basenfreie Gliser, 

5. geschmolzene Borsiure o. dgl., welche ebenfalls leicht ver- 
witterbar sein kénnen, kommen hier ebensowenig in Betracht wie 
Phosphatgliser, Fluoridgliiser und andere weniger gebriiuchliche 
(slasarten. 

Wenn man von den Nebenbestandteilen wie Eisen, Mangan, 
Arsen, Schwefel, den Farbstoffen usw. absieht, so enthalten die tir 
den hiuslichen Gebrauch, sowie fiir die chemische, mechanische, 
thermische, optische und elektrische Technik erzeugten Glasarten 
tolgende Bestandteile, welche je nach ihren Mengenverhiltnissen das 
Giasmaterial unendlich variabel machen:? 


\ieselsiure Kalk Zinkoxyd Kali 
borsiure Baryt Bleioxyd Natron 
lonerde Magnesia Antimonoxyd 


Zur bequemen chemischen Unterscheidung der Glasarten nach 


7 “a ‘ . ; . , . , ’ . 
ihrer Zusammensetzung habe ich in Gemeinschaft mit E. Groscnur! 
“ie folgenden mikrochemischen Proben vorgeschlagen, welche 


iw . ,: an ; . 
Warsese und Jumort. Wied. Ann. 27 (1885). 481. 


4 


Vgl. im iibrigen E. Zscuimmer, Die Glasindustrie in Jena (Jena 1909) 
: Myuivs und (FROSCHUPP, D. Mechan. Ztq. 1910. 41 —45 
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man in Anwendung bringen kann, ohne die einzelnen Glasobjekte 
zerstOren zu miissen. Man erfahrt dabei qualitativ nur die Haupt. 
bestandteile, welche, namhaft gemacht, die chemische Klasse des 


islases ergeben. 


Mikrochemische Proben. 


|. Das Glas wird in einem Umkreis von einigen Quadratmilli- 
metern mit einer Feile rauh gekratzt. Diese Stelle benetzt may 
mit einem ‘Tropten itherischer Jodeosinldsung und wischst sie 
darauf mit einem Tropfen Ather. 

Rottirbung zeigt basenhaltiges Glas an im Gegensatz zu 
Wuarzglas, welches farblos bleibt. 

2. Kin ‘Tropten 10° \iger Fluorwasserstofisiure wird auf das 
(glas gebracht 

Sofortige Triibung ergibt Glas, welches reich an erdigen 
oder schweren Oxyden ist (Calcium, Barium, Blei, Zink usw. 
isegensatz zu metallarmen Glisern, welche keine Triibung zeigen. 

3. Mit dem Reaktionsprodukt von 2. benetzt man das Ende 
eines Platindrahtes und bringt ibn vorsichtig in die Bunsentlamme. 

Kin tliichtiges griines Aufleuchten zeigt mit Sicherheit Borsaure an. 

Natrium gibt sich bei dem Gliihen durch die Gelbfarbung zu 
erkennen. 

Grélsere Mengen Kalium erkennt man zugleich mittels emes 
vor das Auge gehaltenen blauen Kobaltglases an der Violetttirbung, 
besser aber mit Hilfe eines 'aschenspektroskopes an der charakte- 
ristischen Linie in Rot. 

!, Zu dem Reaktionsprodukt von 2. wird ein Tropfen Schwete! 
wasserstotiwasser gefiigt. 

Schwarzfirbung zeigt Blei an (Flintglas), im Gegensatz zu blei- 
freien Glisern, welche keine Firbung annehmen. Antimon gibt sich 
dagegen durch einen gelbroten Niederschlag kund. Die weitere 
Orientierung iiber die metallischen Bestandteile des Glases wird 
Getilsen vorgenommen. 

Zu diesem Zweck wiederholt man die Reaktion 2., indem ma! 
ihr zur Entwickelung 5 Minuten Zeit lifst. 

Las Reaktionsprodukt wird mit 3ccm Wasser in einen Porzellan- 


oder Platintiegel gespiilt und darin mit so viel (ca. 0.1 g) Natriun 


bikarbonat vermischt. dafs nach dem Aufbrausen ein kleiner Ube 


schufs vorhanden ist. Nunmehr wird (etwa 2 Minuten) gekocht, 
sich ein Koagulum abscheidet. Die Vollstandigkeit der Lmsetzung 
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-eynt man daran, dals ein Tropten der abgegossenen alkalischen 


) 
Print 


Wiiissigkeit Methylenblaulésung nicht fallt; geschieht dies dennoch, 


-) ist das Kochen fortzusetzen. 

Nach dem Absetzen dekantiert man, wischt den Niederschlag 
‘urch Abgiefsen dreimal mit je 3—5 ccm Wasser aus und ver- 
iampft ihn in dem Tiegel mit 10 Tropfen verdiinnter Salzsiure bei 
190° gur Trockne. Der kleine Riickstand wird mit 3 ccm Wasser 
unter Zusatz von 2 Tropten verdiinnter Salzsiiure behandelt. In 
jem unléslichen Riickstand erkennt man die Kieselsiiure des 
(jlases. welche man abfiltriert. 

Die filtrierte Chloridlésung wird, wenn noétig, durch Schwefel- 
wasserstoft vom Blei oder Antimon) befreit und dient nunmehr zu 
‘olgenden weiteren Versuchen. ! 

5. Die Liésung versetzt man im Reagierrohr mit einem Tropten 
verdinnter Schwetelsiure und erwiirmt zum Sieden. Ein schwerer 
weilser Niederschlag zeigt Barium an. 

6. Die, wenn notig, filtrierte Lésung von 5. wird mit einem 
Tropfen Ferrocyankaliumlésung versetzt. Kin weilser schleimiger 
Niederschlag zeigt Zink an. Erscheint der Niederschlag bliulich, 
so ist eine Spur Eisen anwesend. 

7. Die nétigenfalls wiederholt filtrierte Lésung? von 6. wird 
mit 3 Tropfen Ammoniaklésung zum Sieden erhitzt. Kin weilser 
ockiger Niederschlag ergibt Aluminium. 

8. Die nétigenfalls filtrierte Lésung von 7. wird mit 1 Tropten 
Oxalsiiurelésung langsam erwirmt. Nach 2 Minuten ist das Calcium 
an der Entstehung einer weifsen Triibung erkennbar. 

9 In der, wenn nétig, filtrierten Lésung von 8. wiirde nach 
Zusatz von 2 Tropfen Natriumphosphatlésung die langsame Ent- 
stehung eimes kérnigen Niederschlages auf Magnesium hinweisen. 


Nach dieser einfachen analytischen Orientierung ist man leicht 


Wenn Blei und Barium von vornherein ausgeschlossen sind, kann man 
las Reaktionsprodukt 2. durch Eindampfen mit 2 Tropfen verdiinnter Schwefel- 
siure im Platintiegel und darauf folgendes Gliihen, von der Kieselsdure be- 
freien und erhilt dann einen Riickstand, welcher sich in verdiinnter Salzsidure 
utlost. Mit dieser Lésung lassen sich ebenfalls die Reaktionen 5—9 zur Aus. 
tuhrung bringen. 

* Die Klarung der zinkhaltigen Mischung wird wesentlich erleichtert 
‘arch Hinzufiigen einiger Tropfen sehr verdiinnter Silbernitratlésung; der 
Niederschlag nimmt dadurch eine flockige Beschaffenheit an und lifst sich 
eicht abfiltrieren. 
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imstande, das vorliegende Glas mit der richtigen Klassenbezeichny; 
zu versehen: die gestellte Aufgabe ist damit erfiillt. 

Je nach der Zusammensetzung wird man die Gliser entwede, 
zu den leichten oder zu den schweren rechnen. Die letzteren unter. 
scheiden sich von den ersteren durch einen grdéfseren Gehalt 
schweren metallischen oder erdigen Oxyden (von Barium, Bilei ode: 
Zink), ohne dals es notwendig erscheint, eine bestimmte Grenze fest- 
zusetzen. 

ln einer friiheren Mitteilung! wurde gezeigt, wie man, bei Ver- 
wendung trischer Bruchflichen der Glaser, durch Berithrung mit 
feuchter Atherischer Eosinlésung, kolorimetrisch zu Zahlenwerten ge- 
langen kann, welche der Verwitterbarkeit entsprechen. Doch be- 
zogen sich die Ergebnisse nur auf die leichten Glasarten, welche 
dem Gebiet der Hohlgliser, afelgliiser und optischen Krongliise: 
angehoren. Diese enthielten, wenigstens in dlterer Zeit, von erdigey 
Oxyden wesentlich nur Kalk und Tonerde. 

ln der gegenwiirtigen erginzenden Mitteilung soll dariiber be- 
richtet werden, ob oder inwieweit das gleiche Verfahren auch An- 
wendung tinden kann zur Beurteilung der Verwitterbarkeit der 
schweren Silikatgliser, wie sie in der Optik als bleihaltige Flint- 
gliiser, Zink- oder Bariumsilikate resp. Borosilikate so vielfach ge- 


braucht werden. 


ll. Glas und Jodeosin. 


[ya als Reagens eine mit Wasser gesiittigte itherische Lésung 
des Jodeosins (C,,H.J,O,) gebraucht wird (0.5 g im Liter), das Glas 
aber aus einer Mischung wasserfreier Oxyde besteht, so ist es vou 
Interesse, die Wirkung dieser Oxyde im einzelnen zu_ beobachten. 

Kali, Natron, Magnesia, Kalk, Baryt, Zinkoxyd und Bleioxyc 
fiir sich mit der Lésung iibergossen, iiben eine stark absorbierence 
Wirkung auf den Farbstoff aus, welcher sich mit ihnen zu normale 
Salzen vom Typus R" (C,,H,J,O,) verbindet. Im _ reinen Zustand 
erhilt man die Salze leicht aus dem kristallisierten jodeosinsaurel 
Natrium? durch doppelte Umsetzung mit den Metallsalzen, z. B. m 


} 


' KF. Myuics, Z. an rq. Chem. ov (1907), 2°3—260. 
Vel. Myzivs- Foerster, Ber. deutsch. chem. Ges. 24 (1891), 1482. Fu 
die unentgeltliche Uberlassung von 250 ¢ jodeosinsauren Natriums im Zustan 


der Reinheit ist die Reichsanstalt der Badischen Anilin- und Sodatabrik 


Ludwigshafen zu Dank verptlichtet. 
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‘en Chloriden. Leicht léslich sind die Salze von Kalium, Natrium, 
‘Magnesium, schwer léslich diejenigen von Calcium, Barium, Zink. 
‘vas ebenfalls schwer lésliche Bleisalz wird zum Unterschiede von 

iibrigen Salzen gewodhnlich nicht kristallisiert, sondern in 
amorpher, flockiger Beschatienheit erhalten. 

Mit unzureichenden Mengen der EKosinlésung liefern Bleioxyd 
ind Zinkoxyd ebenso wie Magnesia durch Absorption rotgefirbte 
riiparate, welche sich durch Wasser schwer vom Karbstoti be- 

ejen lassen und denselben augenscheinlich in der Form ,,basischer 
Verbindungen* enthalten. Mithin zeigt die Jodeosinsiure hinsicht- 
ich ihrer Salzbildung einige Ahnlichkeit mit der Kohlensiure, welche 
an den Verwitterungsvorgiingen beteiligt ist. 

Auch das Aluminiumoxyd wird durch Schiitteln mit aitherischer 
Kosinlésung rosenrot gefirbt, ohne dafs jedoch die Liésung an Farb- 
stot? erschépft wird; die Absorptionstihigkeit ist also gering; den- 
noch ist es nicht méglich, dem rot gefirbten Praiparat durch Waschen 
mit Ather den Farbstoff ganz zu entziehen. Eine Lésung von Alu- 
miniumchlorid in Wasser wird durch eosinsaures Natrium gefillt, 
indem eine lockere salzartige Verbindung zur Abscheidung gelangt. 
Bei dem Schiitteln mit Ather geht das Eosin aus dem Niederschlage 
wieder in Lésung, wahrend die ‘Tonerde, noch etwas getiirbt, zu- 
riickbleibt. Wird in verdiinnter Lésung von Aluminiumchlorid durch 
allmiihlichen Zusatz von Ammoniak ein Niederschlag erzeugt, so 
wird derselbe durch iitherische EKosinlésung zu Anfang nicht getirbt. 
Sobald aber alle Saure durch das Ammoniak neutralisiert wird, 
ulmmt der Niederschlag eine schwache Rotfarbung an. 

Wie Tonerde absorbiert demnach als schwache Base aus den 
itherischen Lésungen ein wenig Kosin, jedoch nicht so viel, dals es 
ur Bildung normaler Salze kommt. Diese werden vielmehr, falls 
sie bestehen, durch Ather in ihre Bestandteile zerlegt, wobei auf 
veiden Seiten Gleichgewichtszustinde entstehen. 

lubenso wie die ‘Tonerde wird auch die Kieselsiiure in ihrer 
sautlichen Beschaffenheit durch iitherische Eosinlésung roétlich ge- 


‘bt. Dies ist jedoch auf eine Verunreinigung mit basischen b 


C- 
tandteilen zuriickzufiihren. Zur nachtriglichen Reinigung wurden 

pulverf6rmigen Kieselsiurepriiparate zuniichst mit schwach salz- 
irem Wasser behandelt, dann der Reihe nach mit Wasser, AI- 

1 und Ather ausgewaschen und an der Lutt getrocknet. bei 
Minuten langem Schiitteln mit iitherischer Eosinlésung blieben die 
iparate nunmehr vollkommen weils; eine Absorption des Farb- 
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stotfes war weder an dem hieselsiurehydrat H,Si0, noch an de; 
Anhydrid wahrzunehmen. Eine Lésung von Siliciumchlorid 
Wasser! gibt mit eosinsaurem Natrium eine rote wesentlich ay 
Kosin bestehende Fallung, welche in Ather leicht léslich ist, wiihre: 
die Kieselsiure gréfstenteils in der wisserigen Schicht in Liésung 
bleibt. 

Reine Borsiiure, sowohl in der kristallisierten hydratischen Forn 
H,BO., wie als Anhydrid, verhielt sich wie die Kieselsiure; eine Ab- 
sorption des Kosins aus itherischer Lésung fand nicht statt. 

Die angetibrten ‘Tatsachen bestatigen die bisherige Annahme 
dals die Absorption des Jodeosins aus seiner iitherischen Loésung 
durch das Glas einem chemischen Vorgange entspricht, an welchem 
ausschlielslich die basischen Bestandteile beteiligt sind. Sie lassen 
ferner vermuten, dafs die Absorptionsschicht nicht bei allen Glas- 
arten aus ,,Normalem Alkalisalz“ besteht, und die Frage legt nal. 
wieweit auch die erdigen und metallischen Oxyde an der Bildung 
der getiirbten Schicht teilnehmen. Fiir die Flintgliser, bei welche 
eine ‘leilnahme des Bleioxyds an der Reaktion wahrscheinlich ist, 
mufs die Frage besonders eingehend gepriift werden. Zur Orien- 
tierung mégen die folgenden Beobachtungen dienen, welche an ver- 
schiedenen Glasarten im kompakten oder gepulverten Zustande die 
Bildung des eosinsauren Bleis verfolgen sollten. 

|. Alkalifreies Bleisilikatglas, welches bekanntlich gegen die 
Wirkung wisseriger Siure sehr empfindlich ist, wird von der Athe- 
rischen Eosinlésung bei 18° nur sehr langsam angegriffen. De 
Versuch mit einem dunkelgelben schwersten Flintglase (Nr. 231 von 
Schott u. Gen. — 79°/, PbO, 21°/, SiO, — ergab auf frische: 
Bruchtliche bei der Minutenprobe einen nicht direkt erkennbaren 
Beschlag von 2.6 mg Jodeosin pro Quadratmeter. Dieser Wert 
wurde jedoch bei einer Eintauchdauer von 24 Stunden auf 75 mg 
erhéht und war dann als goldig glinzender, in Wasser fast unl0s- 
licher Uberzug als .,Eosinsaures Blei leicht kenntlich. Wahre 
| Minute betrigt die Absorption bei dem Bleisilikat demnach ni 
mehr als be: den besten Arten von Kronglas, welche 1—® n 
Jodeosin aufnalimen. 

2. 10 g gepulvertes alkalihaltiges Flintglas (Nr. 102 aus J 
90° Bleioxyd, 7°. Kali und 43°), Kieselsiure) absorbierte 
100 cem der iitherischen Lisung 3 cg Jodeosin. Von Ather bet 


9 (1906), 119. 


Vel. Myurvcs-Groscnurr, Ber. deutsch. chem. Ges. 3 
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vurde das rote Pulver mit 150 g Wasser ausgezogen. Es _hinter- 
\lieb ein roter Glasriickstand, welcher wenigstens ebensoviel Farb- 
+o als Bleisalz enthielt, wie das rote Filtrat als Alkalisalz. Ver- 
dannte Natronlauge brachte den Farbstoff leicht in Lésung. 

8 Als der gleiche Versuch mit dem bleiiirmeren und alkali- 
reicheren Flintglase (Nr. 276 — 35.8°/, PbO — 8°, K,O — 3°) Na,O 
— §2°/, Si0, — 1.5°/, B,O,) angestellt wurde, ergab es sich, dafs das 
durch Eosin rotgefirbte Glaspulver den Farbstoff leicht und voll- 
stindig an das Waschwasser abgab; das eosinsaure Blei war also 
mit in die Lésung gegangen. 

4. Setzt man die Flintgliser nicht im gepulverten, sondern im 
kompakten Zustande 1 Minute lang der itherischen Eosinlésung 
aus, so werden deutliche Farbschichten mit gelbgriinem Retlex erzeugt, 
welche sich schwer in reinem, leicht aber in alkalischem Wasser 
0.1 g Soda im Liter) auflésen, 

Der leicht lésliche Teil der Farbschicht besteht aus den Alkali- 
salzen, der schwer lésliche aus dem Bleisalz des Kosins: eine scharfe 
Trennung ist jedoch auf diesem Wege nicht durchfiihrbar. 

Die Flintgliser gelten im ganzen fiir schwer verwitterbar; in 
‘itherischer Eosinlésung bekleiden sie sich aber leicht mit einer 
schwer léslichen roten Schicht, welche stetig und schnell an Dicke 
zunimmt. Sie unterscheiden sich darin erheblich von den leichten 
Glasarten, deren bessere T'ypen bei Beriihrung mit der Kosinlésung 
schon nach 1 Minute in einen fast passiven Zustand iibergehen. 

Den Flintglisern aber sind die barium- und zinkhaltigen Glas- 
arten insofern iihnlich, als auch bei ihnen die Oxyde der zwei- 
wertigen Metalle an der Eosinreaktion mitwirken: auch hier wird 
ein mit der Zeitdauer fortschreitende Absorption des Farbstoties be- 
obachtet, wie die folgenden Beispiele zeigen. 


mg Jodeosin auf 1 qm Obertliiche. 





Bertihrung mit Eosinlésung 
1 Min. 1 Tag 2 Tage 4 Tage 


Gliasart 


Nr. 231. Sehwerstes Bleisilikat 2.6 75 
Nr. 41. Kalium-Natrium-Bleisilikat 10 15 59 
Nr. 211. Kalium-Barium - Blei-Zink- 

Borosilikat. 12 13 69 104 


Zur relativen Bestimmung der Verwitterbarkeit der leichten 
Silikatglaser hatte sich gemiifs der friheren Mitteilung eine mehr 





POS 


und mehr andauernde Beriihrung mit der itherischen Kosinlésy 


als zuliissig erwiesen, insotern man in dieser Behandlung einen 
natirlichen Verwitterung analogen Vorgang sehen durtte. 

Bei den schweren Glasarten tiihrt dieser Weg zwar in gleic| 
Weise zu konstanten Versuchsergebnissen, aber die Analogie pn 
der natiirlichen Verwitterung geht hier verloren, denn in den Y, 
witterungsbeschligen fehlen die schweren Metalloxyde, welche sic}, 
an der Kosinreaktion wesentlich beteiligen. Zur Erkennung de; 
Verwitterbarkeit schwerer Glasarten wiirde also das erwiihnte Ver- 
fahren einen falschen Weg bedeuten. 

Wenn in diesem Sinne eine langere Behandlung der Gliser 
mit der atherischen Eosinlésung zwecklos ist, so gilt dies nicht fiir 
die in 1 Minute auszutiihrende Reaktion. welche den Zustand des 
Glases an einer frischen Bruchfliiche alkalimetrisch kennzeichnet. 
Auch hier besechriinkt sich die Reaktion nicht auf die Teilnahme 
der Alkalien: da aber zur Fiillung des Farbstoftes ausschiiet'slich, 
alkalisch .reagierende Basen* mitgewirkt haben, so darf die nieder. 
geschlagene Kosinmenge summarisch als ein stéchiometrisches Mats 
der reagierenden Basen betrachtet werden, welches der ,,natiir- 
lichen Alkalitét*' des Glases entspricht, ohne dals ein Riickschluls 
aut die einzelnen Reaktionselemente notig oder durchfiihrbar  er- 
scheint. Die Kosin-Minutenprobe an frischen Bruchtlichen ist als 
sehr geeignet, das urspriingliche Reaktionsvermégen der verschie- 
denen Glasarten zahlenmiilsig festzustellen. Eine Anderung diese: 
Zahlenwerte, bestimmt an ilteren Bruchtlichen, wire das Zeichen 
eines auf das Glas ausgeiibten chemischen Ejintlusses, z. B. eine 
vorangegangenen Verwitterung. 

Dieser Forderung gemiifs hat es sich gezeigt, dafs die gleicl 
Kosin-Minutenprobe zweitens auch geeignet ist, absichtlich her: 
vefiiirte Veriinderungen der Alkalitit an den Bruchtlichen kennt- 
lich zu machen. Dies gestattet, den direkten Weg zur Bestimmuns 


der Verwitterbarkeit zu beschreiten. 


lil. Verwitterung. 
fiir eine absichtliche Verwitterung trisch gebrochenen Gla 
erscheint als Agens mit Wasser gesattigte Luft bei 18° zweck- 
miifsig. Als Gefiifse zur Aufnahme der Glasstiicke fiir die \ 
witterung dienen einfache Priparatenzylinder mit eingeschlitien 


Glasstdépsel (Fig. 1), welche am Boden mit einer diinnen Sch 


destillierten Wassers bedeckt und im iibrigen mit Luft gefiillt s 
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Bei der Geringfiigigkeit der zu messenden Alkalimengen 0.00001 
is U.UL mg Natron an 1 qem Bruchtliiche) ist ein hoher Grad der 
‘einheit von Wasser und Luft Bedingung; die saure Luft eines 
hemischen Laboratoriums ist unzulissig. 

Die Luft in einer bewohnten Stadt kann als geniigend neutral 
selten. Im Arbeitsraum ist tiir gute Ventilation zu sorgen. Als 
Regel ist zu beachten, dafs die Getilse niemals grélser gewiihlt 
werden, als zur Aufnahme der Glasstiicke 


notig erscheint, weil eine grolse Menge Lutt 





selbst bei kleiner Abweichung von der Neu- om ra 
tralitat Fehler herbeifiihren kann. Die Glas- \ a ; 

- . ° +. ‘ : ° Ps 4 _—_t 
stiicke werden auf eine erhéhte Glasscheibe [i ae 
hochkantig gestellt, so dals die zu priifen- iti e™ 
den Bruchtlichen horizontal nach oben legen; Fy, eg 
bei hygroskopischen Glasarten wird aut diese ( L 7) | 

. , ‘ . - . i | Nw — 4 
Weise am besten ein Herabtlielsen der wis- Ve AN 

i SSS As 
serigen Lésung vermieden. ( NS / YI’ 
In einem Getils von 100 cem Inhalt kann Me wa 
man leicht 4—6 Stiicken Glas mit Bruch- bee 
‘iiichen von je 2—3 qem unterbringen. Ein Fig. 1. 


Mangel an Kohlensiure kann dabei niemals 

eintreten, denn die vorhandene Menge wiirde bei wochenlanger 
Vauer hinreichen, die hydrolytisch an 1 qm Glas abgespaltenen 
\lkalien in Karbonate iiberzufiihren. 

Als Thermostat dient zweckmiifsig ein mit Deckel versehener 
srolser Zylinder aus Kupferblech, welcher in einer gegen die Wiirme 
sut isolierten, mit Wasser gefiillten Tonne untergebracht ist. Da 
eine geringe Schwankung um die Temperatur von 18.0° keine 
Stjrungen verursacht, so geniigt bei dieser Einrichtung eine tiig- 
iche Kontrolle der Temperatur durch Nachfillen von kaltem oder 
warmem Wasser, ohne dafs man einer automatischen Regulierung 
edarf. Starke einseitige Abweichungen sind zu vermeiden, da der 
‘emperaturkoeffizient der Wirkung von Wasser auf Glas nach Koun- 
\uscH bis zu 10°/, des Wertes betragen kann. 

Die Handhabung der Eosinreaktion an den verwitterten Glas- 
tucken wird genau so vorgenommen wie es frither fiir die frischen 
‘ruchstiicke beschrieben ist; vor dem Eintauchen in die iitherische 
sung lifst man die aus dem Gefiils genommenen Glasstiicke einige 

kunden an der Luft liegen, damit der Uberschufs des aufge- 
mmenen Wassers verdunsten kann. 


rg. Chem. Bd, 67. \4 
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Rickgang der Alkalitat. 


Bei der grolsen Reaktionstahifkeit des Glases an frischen Bru 
tfliichen sollte man erwarten, dafs die durch Eosin mefsbare nat 
liche Alkalitit unter dem Einftilufs der Verwitterung sogleich ei, 
Steigerung erfiihrt, wie sie tatsichlich auch bei zahlreichen Silika: 
piasern heobachtet wird. 

Bei den meisten schweren Glasarten zeigt sich aber die iibey 
raschende Erscheinung, dafs im ersten Stadium der Verwitterung 
keine Steigerung, sondern im Gegenteil eine starke Abnahme de: 
Kosinwerte ertolgt. So ergab z. B. das Glas Nr. 846 als Alkalitit 
urspriinglich den Eosinwert 14, welcher durch die Verwitterung a 
einem Tage auf 6.5, in einer Woche auf 5 herabging. Wenn di: 
gewOhnlich beobachtete Zunahme der Alkalitit darauf zuriick- 
vefihbrt wird, dafs mehr und mebr basische Teile aus dem Glase 
den Verwitterungsbeschlag tibergehen, so kann die Abnahme de 
\lkalitit nur gedeutet werden durch eine Veriinderung der iiufsersten 
Glasschicht, welche die Kixierung leicht aufschlhefsbarer basische 
Teile zur Folge hat, so dafs diese vor dem Ubergang in den Ver- 
witterungsbeschlag geschiitzt werden. 

Die Elintgliser haben sich bei friiheren Versuchen gegeniibe 
den Leichtsilikaten als schwer lésfich erwiesen. Myuius und Foerster: 
fanden 1889, dals der wiisserige Auszug der Kalk, Zink- und blei- 
viiiser aufser den Alkalien und der Kieselsiiture auch Kalk, Zink. 
oxyd und Bleioxyd enthilt, jedoch nur in Spuren. Die von «a 
Bieighisern an heilses Wasser abgegebenen Mengen Kieselsiure si 
im Vergleich zu dem gelésten Alkali viel kleiner als unter ihnliche 
Verhiiltnissen bel den Kalkgliisern. Nach FOERSTER ~ stelit dies 
Zusammenhange mit der Bildung einer von ihm beobachteten Schlicht! 
von unléslichem, hydratisiertem Bleisilikat auf dem Glase. 

besonders bemerkenswert sind die sorgfiltigen Beobachtung' 
von Kounravuscn,* welcher sich folgendermafsen ausspricht: ,,\: 
den schwersten Blei-Silikatglisern léste sich dauernd verschwind 
wenig. Da aber antangs das Leitvermégen des aufgegossenen Wasse! 
etwas zu steigen ptlegte, um nachher wieder abzunehmen, so sch 


es, dals Substanz in Lésung geht, aber bald wieder abgesciied 


Myntivs und Foerster. Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1889). 1092. 
i. Foerster, Zertschr. analyt. Chem. 33 (1894), 316. 


F. Kontravscen, Wied. Ann. 44 (1891). ST7: Ber. deutsch. chem 


24 (1891), 3560 
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was man auch an einem fest haftenden Niederschlag an den 

~|aschenwiinden bestitigt findet. Vielleicht spielt eine Spur Kohlen- 

ore hier mit. Leichte Flintgliiser dagegen sind auch dauernd 
nicht so wenig léslich.* 

Ks kann wohl kaum zweifelhaft sein, dafs dem von KoHLRauscu 
eobachteten Riickgang der Léslichkeit, und dem jetzt festgestellten 
Rickgang der Alkalitat bei der Verwitterung die gleiche Ursache 
‘ygrunde lhegt. 

Zur Orientierung iiber die Léslichkeit der drei Glasbestandteile: 
\ikali, Kieselsiure und Bleioxyd mégen die folgenden Beobach- 
tungen dienen: 

|. Konzentrierte Lésung von Wasserglas verhirtet mit ein- 
ceriihrtem Bleioxyd in kurzer Zeit zu einer festen Masse. 

2. Kine verdiinntere Lésung von Natronwasserglas ergab bei 
kurzer Behandlung mit wenig suspendiertem Bleioxyd ein klares 


Filtrat, welches neben 20°/, Wasserglas 2.5°/, Bleioxyd enthielt. 


0 
Die Lésung (welche sich bei dem Verdiinnen mit Wasser nich 
triibte) erstarrte innerhalb 12 Stunden zu einem triiben Gel. Bei 
dem Erwiirmen auf 50° trat die Gerinnung nach Art von Eiweils 
schon in 2 Minuten ein. Durch Waschen des Gels mit heilsem 
Wasser erhielt man ein bleihaltiges alkalisches Filtrat und einen 
tlockigen Riickstand von der ungefiihren Zusammensetzung PbO + 


90 S10, + aq. 


‘> 


3. 1g gegliihte Kieselsiure und 1 g Bleioxyd blieben einen 
Tag in Berithrung mit 10 ccm einer 5°/,igen Natronlauge. Uber 
einem verharteten Bodensatze betand sich eme klare, diinniliissige 
Losung, welche neben Alkali Bleioxyd und Kieselsiiure enthielt. Bei 
dem Erwirmen auf 50° erstarrte sie in 2 Minuten wie Eiweils. 

4. Wird eine gegliihte Mischung von Natronwasserglas und 
bleioxyd in Wasser gelegt, so umkleidet sie sich in kurzer Zeit mit 
eier gelatinésen Schicht von bleihaltiger Kieselsiiure, wihrend A\- 
Kali in Lésung geht. 
+. Wurde zu einer gesittigten Lésung von Bleioxyd in 10°). iger 
Natronlauge ein wenig Wasserglasliésung getropft, so blieb die Mi- 

nung auch bei dem Erwiirmen klar. Bei starkem Verdiinnen mit 
Wasser triibte sie sich, und schied bei dem Erwiirmen einen flockigen 
Niederschlag ab, welcher bei 100° getrocknet der Zusammensetzung 
PbO + 0.8 Sif , + 0.03 Na,O + 1.5 H,O entsprach. 
6. Ber dem Unterlassen der Filtration wurde die triibe Mi- 
ung von 5. durch absichtliches Verdampfen von Wasser wieder klar. 
14° 
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i. Kine konzentrierte Lésung von Natriummetasilikat (Na,Si 
liefert mit Bleioxyd eine bleihaltige Lésung, welche erwarmt werd, 
kann, ohne zu gelatinieren, aber auf Zusatz von Wasser basisches 
Bleisilikat ausscheidet. 

s. Kaliwasserglas gibt im wesentlichen die gleichen Erseh, 
nungen wie Natronwasserglas. 

4. Kieselsiure in einer bleihaltigen Losung von Wassergla 
suspendiert, absorbiert Bleioxyd aus der Lésung so vollstindig, dats 
diese mit Schwetelwasserstott farblos bleibt. 

10. Kohlens&ure in verdiinnte bleihaltige Wasserglaslésung ge- 
leitet, bringt diese langsam zum Gerinnen. Die Abscheidung be 
steht aus Bleisilikat und hKieselsiure; der wiasserige Auszug ist (fast 
frei von Blei und enthalt Alkalikarbonat. 

Aus den vorstehenden Beobachtungen geht hervor, dals wiisse- 
rige Lésungen herstellbar sind, welche Alkali, Kieselsiure und Blei- 
oxyd gemeinsam enthalten. Diese Lésungen geben aber, je nach 
ihrer Zusammensetzung, zu verschiedenen Fiallungen Veranlassung. 

Basisches Bleisilikat wird aus kieselsiurearmen Lésungen 
getiillt durch Verdiinnen mit Wasser. Saures Bleisilikat kann 
als Absorptionsverbindung) aus kieselsiurereichen Lésungen frei- 
willig, bei geringer Geschwindigkeit zur Abscheidung gelangen. In 
beiden Fallen geht das Alkali in die Mutterlauge. Durch di 
Kohlensiure wird diese Zersetzung beschleungt. Nach diese 
Orientierung wird man die Einwirkung des Wassers auf Flintglas 
deuten koénnen: 

1. Das Wasser wirkt sogleich zersetzend ein, indem an der 
Beriihrungszone eine Lésung a und ein Riickstand 6 erzeugt wird. 

’. Die Lésung a enthalt alle Bestandteile des Glases. Was 
das Glas kurze Zeit der feuchten Luft oder dem feuchten Ather 
ausgesetzt, so ist die in der .,Wasserhaut* vorliegende Lésung 
konzentriert und bestiindig. Das Bleioxyd derselben kann s1 
ebenso wie das Alkali leicht mit dem Eosin verbinden, wihrend < 
Kieselsiure indifferent ist. Die so vollzogene Reaktion ergibt d 
natiirliche Alkalitit des Glases. 

3. In der konzentrierten Lésung a wird man komplexe Alkaii- 
verbindungen salzartigen Charakters anzunehmen haben. Das Alk 
ist darin sowohl mut Bleioxyd als mit Kieselsiure gesiittigt. di 
diese Stoffe enthilt das Flintglas im Uberschufs. Die Verhiiltnis: 
liegen daher fihnlich wie im Wasserglase, welches in Lésung 


triichtliche Menge Bleioxyd autzunehmen vermag. 
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{ Kine weitere Zuftuhr von Wasser bewirkt hydrolytische Zer- 
‘oung. schwiicht den lésenden Einflufs des Alkalis und gibt der 
sung einen kolloidalen Charakter. Die sauren Bestandteile werden 
) also von den alkalischen langsam trennen. Die Koagulation 
oy Kieselsiure wird erleichtert durch das anwesende Bleioxyd, 
-elches sich damit zu einer plastischen A bsorptionsverbindung vereinigt. 

I's ist wahrscheinlich, dafs dieselbe stets auch eine kleine Menge 
\lkali enthalt. Der Niederschlag lifst sich daher auch als eine 

S-hicht wasserhaltigen Glases betrachten. 

Nach der hier angedeuteten Vorstellung geht also der Angriti 
des Flintglases durch Wasser stufenweise vor sich, indem zuniichst 
eine konzentrierte Glaslésung gebildet, und diese dann hydrolytisch 
bei der Verdiinnung unter Ablagerung einer festen Silikatschicht in 
eine Alkalilésung iibergefiihrt wird. Bei der Verwitterung geht 
diese Reaktion in der an Dicke zunehmenden wisserigen Schicht vor 
sich, und die Kohlensiiure vollendet den Spaltprozels, indem sie sich 
mit dem Alkali verbindet. Bei den Versuchen von Konbrauscu 
moditiziert die Menge des Lésungswassers die Erscheinungen, 
der Niederschlag wird in flockiger Beschaffenheit abgelagert; die 
Anwesenheit der Kohlensiure blieb zweifelhaft, wiirde aber die Ab- 
scheidung nur vervollstindigt haben. 

Wollte man das Flintglas als eine Doppelverbindung von Blei- 
jlikat und Alkalisilikat betrachten, so kénnte man bei der Reaktion 
die voriibergehende Rolle des Bleioxyds aufser Betracht lassen, und 
sich, wie gewohnlich, mit der Annahme einer hydrolytischen Zer- 
setzung des Alkalisilikats begniigen, wobei die Kieselsiure gré{stenteils 
iin Riickstande verbleibt, K,O.(Si0,) -. 2H,O = 2KHO + H,(Si0," (). 

Der hydrolytische Einflufs des Wassers fiihrt also in jedem Fall 
dahin, die fufserste Glasschicht trotz der Aufnahme von Wasser 
schwer aufschliefsbar zu machen, indem das Bleioxyd 1. von dem 
vbenachbarten Alkali befreit und 2. mit einer Schicht von Kiesel- 
aure bedeckt wird. 

An den verwitterten Glasstiicken findet die itherische Kosin- 
sung nur das geléste Alkalikarbonat des Verwitterungsbeschlages 
ur Reaktion vor, wihrend das Bleioxyd oder Bleisilikat durch eine 

‘iille von Kieselsiure vor dem Angriff geschiitzt ist. 

Nach der vorstehenden Erklarung bedarf es fiir den Riickgang 

er Alkalititt des Zusammenwirkens von Bleioxyd und Alkali in dem 


{ 


riase, wihrend das Fehlen des einen Bestandteiles die Erscheinung 
rhindert. Die folgende Zusammenstellung lifst erkennen, dafs es 
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bel einem milsig hohen Bleigehalt des Glases ein Optimum fii 
erwihnten Riickgang gibt, wihrend derselbe mit abnehmendem R 
gehalt aber zunehmendem Gehalt an Alkali und Kieselsiure 


ntisch immer schwiicher wird. 





0p 


Zusammensetzung in Riickgang der Alka 


Clas ' 
PbO K,O+Na,O  saurer Rest in ° 
19 - 21 - 

j HI t 5O bY 
tl 4 49 60 

r o4 13 53 29 
<4 LS 63 10 


linen noch stirkeren Riickgang wie die Bleisilikatgliiser zeig 
lie barythaltigen Glasarten. Hier bedingt ein Gehalt an 20 
Baryt einen Riickgang von iiber 50' n des urspriinglichen Kosi 
wertes. Auch hier beruht der Riickgang auf einer nachtriiglich 
Verkieselung des Glases. Die Erscheinungen, welche in Wassergla 
Osung mit Barytwasser hervorgerufen werden, sind ganz ibnii 
denen, welche man mit Bleioxyd erhilt, nur dafs die hydrolytisch 
Kiillung des basischen Silikats hier ausbleibt. Die Bildung 
sauren Absorptionsverbindungen aus Kieselsiiure und Baryt, welch 
hier als kolloidale Spaltungsprodukte in Betracht kommen, ist sch 
von VAN BeMMELEN! studiert worden. 

Kbenso wirkt ein Gehalt des Glases an Zinkoxyd im Sin 
des Riickganges der Alkalitaét, jedoch verhiltnismilsig schwa 
Wuantitatis sind diese Verhiltnisse schwierig zu ermitteln, da di 
meisten schweren Glasarten Baryt und Zinkoxyd gemeinsam, w 
hiiufig daneben auch noch Bleioxyd enthalten. 

Uber die kalkhaltigen Gliiser, an welchen der Riickgang 
seltener beobachtet wird, liegen noch wenig Erfahrungen vor. Ma 
wird die Autfassung haben diirfen, dals auch her die Zersetzu 
durch das Wasser stufenweise vor sich geht, dals aber diese Stut 
im Gegensatze zu den schweren Glisern schnell durchlaufen werd: 
Die wissenschattliche Verfolgung des Gegenstandes mufs im einz 
spiiteren Untersuchungen tiberlassen bleiben. Hier sei allgemet 
merkt, dals die vorstehenden Beobachtungen im engen Zusamm 
hange stehen mit der oft beobachteten Aufnahme von Wasser 1 


Substanz des Glases,* mit dem Erhirten feuchten Glaspulvers. 


' vy. Bemmeten, Z. anorg. Chem. 36 (1903), 393. 


Vel. O. Scnort, Zertschr. f. Instrumenten/:. 9 (18389), 36. 
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)uellungserscheinungen usw. Alle diese Erscheinungen werden ver- 
odlich, wenn man sich vergegenwirtigt, dafs immer an der Be- 
ihrungszone zwischen Glas und Wasser die Bildung einer hoch- 
nzentrierten gesiattigten Salzlésung mdglich ist, deren hydrolytische 
ersetzung unter der Mitwirkung der Kohlensiure zu allerhand gel- 
-tigen Niederschligen Veranlassung geben kann. kin Gehalt der 
Gliser an Bleioxyd, Baryt oder Zinkoxyd wird dergleichen sekun- 
‘ire Reaktionen darum_ begiinstigen, weil diese Stofie zu den 


mphoteren Oxyden gehéren, welche in Alkali leicht léslich sind. 


IV. Untersuchung der Glasarten. 


Die Priifung des Verwitterungsverfahrens auf seine technische 
RBrauchbarkeit geschah an 25 schweren Glasarten der verschiedensten 
Zusammensetzung, welche die Firma Schott u. Gen. zu Jena in 
Korm von geschliffenen Platten ‘6—S mm Dicke, 3 cm breit, 6 cm 
ang, zur Herstellung der noétigen Bruchstiicke) zur Vertiigung ge- 
stellt hatte. Die folgende Tabelle enthalt die Versuchsergebnisse. 

Aus diesen Versuchsreihen geht hervor, dafs die HKosinwerte der 
schweren Glasarten sich mit zunehmender Verwitterungsdauer in 
edem Falle tndern, und, soweit sie sich dabei vermindern, bei 
etwa Ttigiger Verwitterung nahezu konstant werden. Solche Glas- 
arten sind schwer verwitterbar. Glasarten aber, deren Hosinwerte 


vwihrend dieser Verwitterungsdauer fortgesetzt steigen, sind leicht 


verwitterbar. Eine 7tigige Verwitterung wird daher in der Regel 
ausreichend sein, die Verwitterbarkeit der Glasarten zahlenmiilsig 
zu erkennen. Im Gegensatz zu der natiirlichen Alkalitiit an frischen 
bruchtlichen soll das Ergebnis der Eosin-Minutenprobe, angestellt 
in Bruchflichen des Glases, nach einer 7tiigigen Verwitterung als 
.Wetter-Alkalitit® bezeichnet werden. Mit dem vergleichbaren 
Ausdruck der Wetteralkalitit ist der optischen Praxis aber zu- 
nichst nur wenig gedient, denn diese hat es nicht mit Bruchstiicken, 
sondern mit geschliffenen Glasobjekten zu tun, deren Obertliichen- 
chicht betriichtlich veriindert ist. Bekanntlich erscheint die An- 
sreitbarkeit solcher Schichten stark vermindert. Von vornherein ist 
ber nicht festzustellen, ob die Behandlung des Schleifens mit ihren 
\uslaugeprozessen auf die einzelnen Glasarten eine gleichmiilsige 
Wirkung ausiibt oder ob dieselbe so verschieden ist, dafs die Reihen- 
ige der Verwitterbarkeit dadurch ginzlich geiindert wird. In der 
“rkenntnis, dafs die Entscheidung dariiber nur auf empirischem 
Wege erfolgen kann, hat Herr Dr. Zscuimmer auf dem Jenaer 
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‘Labelle 1. 


mg Jodeosin auf 1 qm Bruchtliiche. 





Natiirl. Alkalitiit nach Very 
ridsurt aa 
Alkalitit rung von 


an frisch. 1 Woche 


lypus Sehme : , . sruch- siti ‘ 
. Chemische Klasse re ~ l lag W etter- 
" - ACHC . = 
Nr Nr. alkalitit 
S98] Schwerstes Blei-Silikat’ 3 
122 $150 Kalium-Barium-Zink-Blei- ll 4 3.5 
boro Silik if 
7 Z ; ,2 12 ) 7 | ) 
d 27 S187 Kalium-Barium-Zink-Blei- 14 7 6 
Silikat 
4s 134 ws 19 10 5 
21) 1556 Kalium-Barium-Zink -Boro- 15 s 5 
Silikat 
} 1] 113 Kalium-Natrium-Blei- 15 11 5 
Silikat 
j 7S 1542 Kalium-Barium-Zink-Blei- 12 5 
Silikat 
F s4i H06 13 t) ) 
' SHS * 13 Hh ) 
as $237 Kalium-Blei-Silikat 20 10 6) 
m 546 518 Kalium-Natrium-Zink- 7 6 6 
Boro-Silikat 
r HOL 8524 Kalium-Natrium-Barium- 15 7 7 . 
Zink-Blei-Silikat 
a 276 5322 Kalium-Natrium-Blei- 16 10 7 
Boro-Silikat 
p Lor 4591 Kalium-Blei-Silikat 19 12 7 
19v 8570 Kalium-Natrium-Barium- 26 12 7 
Blei-Silikat 
| 11s 1271 Kalium-Blei-Silikat 99 13 8 
s (18 4369 Kalium-Natrium-bBlei- 
Silikat 20 12 S 
2297 8855 Kalium-Natrium-bBarium- 12 4 4 
Zink-Boro-Silikat 
7 378 S807 Kalium-Natrium-Blei- 22 15 16 
Silikat 
r 126 3149 a 19 18 17 4 
w 51 855] Natrium Zink-Silikat 25 21 1s 
Xr 340 1076 Kalium-Natrium-Blei- 
Silikat 25 ? 1 18 
y §22 $633  Kalium-Barium-Blei-Silikat 26 28 27 - 
60 i418 Kalium-Natrium-Barium- 16 28 28 


Zink-Boro-Silikat 


Glaswerk die in der Tabelle aufgefiihrten schweren Glasarten 


geschliffenem Zustande einer Dauerverwitterung unterworfen, g«! 















21% 


wie dies friher bei der Untersuchung der leichten Glasarten 


si? 
‘ 


veschehen ist.! Die 24 kleinen 1 cm breiten Glasscheibchen (/ bis 


‘ieben in einem geschlossenen halbzylindrischen Glastroge genau 
» Jahre lang (vom 9. November 1907 bis 9. November 1909) der 
luft ausgesetzt und wurden dann untersucht. Die Verwitterung war 
mit blofsem Auge kaum wahrzunehmen. Wie in dem Falle der 
loichten Glasarten waren auch hier die Verwitterungsbeschlige als 
feine Tropfenbildungen mikroskopisch erkennbar und konnten bei 
stiirkerer Vergrélserung photographisch fixiert werden. Die Glas- 
arten wurden von Herrn ZscutmMeR nach der Intensitiit ihrer Ver- 
witterungsbeschlige in eine Reihe geordnet, deren Vergleichung mit 
der Eosintabelle folgendes ergab: 


1. Die acht Glasarten O 41 — 211 — 227 — 546 — 575 
402 — 748 und 846 zeigten so geringfiigige Tropfenbeschlige, dals 


sie auf der photographischen Platte nicht sichtbar waren. Die 
Nummern befinden sich in der ersten Hilfte der Eosinreihe bei 
einem Wechsel der Werte von 3.5 bis 7; nur das Glas 227 (unter / 
hat den Wert 9 ergeben. 

2. Die Photogramme der iibrigen Gliiser mit den Werten 3.5 
bis 7 weisen nur geringe Tiipfelbildung auf und gewahren kein An- 
zeichen von starker Verwitterung. 

3. Dagegen zeigen die Photogramme der Glasarten » bis + deut- 
liche Tiipfelbildung mit Ausnahme von w = Nr. 3551. 

4. Den Anschein der stirksten Verwitterung gewihrt Nr. 522, 
welches unter y an vorletzter Stelle steht, wihrend das letzte 
Glas « bei der zweijaihrigen Dauerverwitterung weniger stark an- 
cegritien scheint. 

Die Verringerung der Angreifbarkeit geht bei dem Schileit- 
prozels demnach im allgemeinen gleichformig vor sich, und der ein- 
geschlagene abgekiirzte Weg ergibt bei Benutzung der Bruchtlichen 
tir die Verwitterbarkeit der Glasarten die gleiche Reihentolge, wie 
der lange Weg bei geschliffenen Objekten. Wie sich die weniger 
Ausnahmen erkliren, bleibt der spiteren Erfahrung vorbehalten, Fir 
die spiter zu erginzende Beobachtung der fortschreitenden Dauerver- 
witterung sind die Glasobjekte der Reichsanstalt iiberwiesen worden. 

Ks bleibt noch iibrig, einige Eosinwerte anzufiihren, welche 
uicht mit frischen Bruchstiicken erhalten wurden, sondern mit solchen, 
welche 1 Minute mit ruhendem Wasser behandelt und dann mit 


' Vgl. Z. anorg. Chem. 55, 256. 
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‘ Tabelle 2. 





(resplilte Glaser. — mg Jodeosin auf 1 qm Bruchfliche. 
Alkalitit Durch Spiilen Alkalitét nach der Durch Spii 
pagan zu Antang verringert Verwitterung von verringert 
7 in meg um | Tag 1 Woche um 
ve 2.5 2 ri 
LD VO 2 2.0 14 
t.1 70 oO 3.0 4] 
Pr +) 4.0 ) $0) 
' t,t) 
1] by 
} tht » S$ 9 Ss 14 
tj $2 
} 3 H.2 4.1 » | 
» Qg 
Hb 
) 45 
1] 13 ¢.8 4.1 t | 
12.4 14 3.9 4.1 19 
Ll. Z 6.2 .c 4 
1 4.0 i ) 
‘ 4 11.8 16.2 
7. 9 10.4 1% 
is HU ‘y 12.9 
1.7 TO 13.2 20.3 24 
» 6 S35 


\lkohol und Ather abgespiilt worden waren. Eine Parallelrei! 
lcher Glasstiicke wurde aulserdem der Verwitterung in feucht 
Lutt ausgesetzt und abermals mit Kosin gepriift. Man wollte dab 
versuchen, ob diese Behandlung igend welche Vorteile fiir die B 
irteilung des Glases gegeniiber den nicht abgespiilten Glasstiick 
ergibe. Solche Vorteile haben sich nicht erkennen lassen. In 
essen zeigen diese in Tabelle 2 aufgefiihrten Versuchsreihen do 

ioigendes;: 
|. Die durch die Kosinprobe melsbare Alkalitaét wird durch c 
rherige Abspiilen der Glasstiicke mit Wasser wesentlich erniedrig' 
Lies erklairt sich aus der Extraktion alkalischer Oxyde gemils 
Meobachtungen von WarsurG und Inmort.! 
2. Ebenso erscheint an den abgespiilten Stiicken nach ertolg! 


Verwitterung die Wetteralkalitit erniedrigt, und zwar in nahi 


Weed. Ann. 27, 492 u. ft. 
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Jeichformiger Weise, so dals die abgespiilten Glasstiicken wesent- 
oh dieselbe Reihenfolge der Verwitterbarkeit zeigen, wie die frischen 
Rruchstiicke. Diese Forderung muls erfillt sein, wenn die Reihen- 
slge auf die geschliffenen Objekte iibertragen werden soll. 

8 Kin Riickgang der Alkalitit durch die Verwitterung ist auch 
hei den abgespiilten Glasstiicken zu beobachten mit Ausnahme der 
‘etzten Glieder der Reihe, welche im Gegenteil eine starke krhohung 


Kosinwerte ergeben. 


»* 
iti 





Fig. 2. Fig. 3. 


Die Abbildungen Fig. 2, Glas 6 = Nr. 0.722 und Fig. 3, Glas y = Nr. 0.522 
stellen die jiulsersten Unterschiede in der Tabelle dar. Dabei ist zu bemerken, 


dafs das Glas Fig. 2 nur 7.3°,, das Glas Fig. 3 aber 15°, Alkali enthiélt. 


Als Belege fiir die Wirkung der 2 jihrigen Dauerverwitterung 
an schweren Glasarten mégen auch hier, wie friiher bei den leichten 
zlasarten, einige Photogramme bei 56 facher Vergrélfserung zur Ab- 
bildung gelangen (Fig. 2 und 3). Man wird daraus ersehen, wie 
wenig die Obertiiichen veriindert sind. Bei dieser grolsen Haltbar- 
keit der schweren Glasarten im geschliffenen Zustande ist es 
viinzlich ausgeschlossen, dals man daran Verwitterungsunterschiede 
nach Verlauf einer Woche bestimmen kénnte. Die Benutzung der 
Bruchtlachen zur Priifung bietet der optischen Praxis also neben 
ier zahlenmifsigen Unterscheidung den Vorteil einer grofsen Zeit- 
ersparnis. 


V. Einflufs der Zusammensetzung. 


Kin Blick auf die Tabelle lifst erkennen. dafs sich die Unter- 


hiede in der Angreifbarkeit der schweren Glasarten in sehr milsigen 


~i* 


‘srenzen halten, insofern die Werte noch nicht um den zehnfachen 
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Betrag schwanken. Dies kommt daher, dafs man es in der Tabe! 
mit ausgesuchten Glasarten von erprobter Haltbarkeit zu tun ha: 
bei der so mannigfach wechselnden Zusammensetzung 
25 untersuchten Glasarten ist es iiberaus schwierig, den Eintlufs d, 
einzelnen Bestandteile auf die Verwitterbarkeit richtig zu wirdigey 
Wollte man dies unternehmen, so miifste ein ungleich gréfseres 
Versuchsmaterial betrachtet werden. Damit man aber ein unge- 
fuhres Bild erhilt von der Wirsamkeit der Bestandteile im grofsey 
und ganzen, sind die Glasarten } bis x ihrer Reihenfolge nach 
zwei Hilften geteilt worden, und fiir jede Hilfte (also fiir 12 Arte: 
wurde der durchschnittliche Gehalt an den einzelnen Bestandteilen 


ermittelt. Dabei ergaben sich in Prozenten des Glases: 





Na,O KO BaO ZnO PbO SiO, BO, 


|. Hilfte b—»m 1.7 8 13.4 8.9 16.4 50 | 


3.0 1.5 27 54 O47 


re | 


-~1 


Hiltte o x 5.0 


Man kann daraus entnehmen: 

|. Kin zunehmender Gehalt des Glases an Alkali (Na,O+Kk,0 
ergibt eine Zunahme der Verwitterung. 

”’. Durch den Wechsel an Kieselsiiture sowie an Borsiiure ist 
die ,, Verwitterbarkeit‘' wenig beeinflufst worden. 

3. Kin gréfserer Gehalt an Baryt sowie an Zinkoxyd ver- 
ringert die Verwitterbarkeit. Die ersten Glieder der Reihe sind 
reich an diesen Oxyden. 

{!. Zunehmender Bleigehalt liegt scheinbar im Sinne einer zu- 
nehmenden Verwitterbarkeit. Dies liegt aber daran, dals die Glas- 
arten der ersten Hilfte neben dem Bleioxyd vielfach noch Baryt 
und Zinkoxyd enthalten. 

Kir die reinen Blei-Alkalisilikate kann aus der Tabelle die 
folgende Reihe entnommen werden, welche ergibt, dafs ein zu- 
nehmender Bleigehalt die Haltbarkeit der Gliser férdert, wihrenc 


(de 


ein zunehmender Gehalt an Alkali und Kieselsiiure (Wasserglas) 41 
Verwitterbarkeit erhdht. 
Nachdem die beschriebenen Versuche die Anwendbarkeit de: 


vorliegenden einfachen Priifungsverfahrens fiir die besten optischen 


Glaser dargetan haben, ist es selbstverstiindlich, dafs man auch di: 
Haltbarkeit aller iibrigen technischen Glasarten nach dem gleiche: 
Verfahren, d. bh. durch direkte Verwitterung an Bruchflachen, 

priifen vermag: bei den leichten Gliaisern werden dadurch 4 
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mg Jodeosin auf 1 qm Bruchtliiche. 





Zusammensetzung in ©, Natiirliche Wetter 
(ylasart Alkalitit alkalitit 
PbO Na,O + K,O SiO, usw. in mg n mg 
61 4 35 Lo 5 
a0 ro 42 1Y rt 
45.1 9.2 45.7 20 
43.8 9.3 46.9 2» S 
2 9 49 20 s 
34.8 11 03.7 16 H} 
34 13 33 25 is 
M 27.5 13 DY. 22 16 
24.1 13 62.9 19 17 


friiher vorgeschlagenen ,,Kosinkurven* entbehrlich. Entsprechend der 
Wetteralkalitét erhilt man fir alle Glasarten eine Skala von 
Kosinwerten, welche miteinander vergleichbar sind, denn sie werden 
hervorgeruten durch die Alkalien der Verwitterungsbeschlige. 

Bei der iiberaus mannigfachen Zusammensetzung der Glas- 
arten wird man eine Einschrankung der Vergleichbarkeit insofern 
zulassen, als die Verwitterungsschicht neben den alkalischen Stoften 
noch Substanzen enthalten kann, welche durch Eosin nicht angezeigt 
werden, zum Beispiel kleine Mengen von Kieselsiiure, Natriumsultat 
oder dergl. Besonders ist es aber die Borsiure, welche sich in 
den Verwitterungsprodukten der stirker angreitbaren Glasarten dem 
kolorimetrischen Nachweis entzieht. 

Dies steht jedoch der praktischen Anwendung der Methode auch 
‘ir die Borsilikate in keiner Weise entgegen. 

Auch in der Optik braucht man zu besonderen Zwecken Glas- 
typen von so grolser Angreitbarkeit, dafs man sie in den Instru- 
menten gegen die Verwitterungseintliisse besonders schiitzen muls. 
Manche dieser Glaser sind so wenig bestindig, dafs es an Bruch- 
‘achen nur der Verwitterung eines ‘Tages bedart, um starke ‘lau- 
ind Kristallbildung hervorzurufen. Zum Eintauchen in die itherische 
mosinlésung sind die Glasstiicke in diesem Zustande nicht geeignet. 
Man erhilt die Eosinwerte dann leicht in der Art, dafs man den 
‘erwitterungsbeschlag in Wasser lést, und die Lésung in einem 
einen Scheidetrichter mit verdiinnter Atherischer Eosinlésung 

hiittelt, worauf man die rote wasserige Schicht mit Ather nach- 
pilt und die kolorimetrische Vergleichung wie iiblich vornimmt. 
‘ta kleinsten Mafsstabe wendet man hier also die Kosinprobe in der 





Art an, wie sie sich bei der Priifung der Léslichkeit von Gla 
kolben seit langerer Zeit niitzlich erwiesen hat.! 

In sehr seltenen Fillen bleibt be: der Auflésung des \V; 
witterungsbeschlages in Wasser ein unldéslicher kristallischer Rii 
stand am Glase hatten, welcher irgend einer sekundir gebildete 
Verbindung angehodrt. Derartige Fille liegen an der Grenze d 
Gebietes, tiir welches die Priifungsmethoden bestimmt sind. 

Von grofser Wichtigkeit ist fiir jedes Glas die Vergleichung di 
beiden Kosinwerte miteinander. Es ist sehr bemerkenswert, da 
die frische Bruchtliche von leichten Borosilikaten mit extrem holy 


Wetteralkalitiit hiutig eine sehr kleine natiirliche Alkalitaét ergil 


solche Glasarten verhalten sich also umgekehrt wie die schwer 
Gliser mit hoher natiirlicher Alkalitit und geringer Wetteralkalitiit 
Man erkennt daraus, dafs zur hydrolytischen Beurteilung des 


Glases die einfache HKosinprobe keinesfalls geniigt, wenn sie auch b 


moe Jodeosin auf 1 qm Bruchfliiche. 





Natiir- 
Verwendungs +} . 1 an | +? liche W ette 
Chemische Klasse Glasart cs 
vebiet Alkali- alkalitit 
tit 
Optiseches Natrium-Aluminium 0 s02 1—2 
Kronglas Boro-Silikat Jena 
Lhermometer, = 59 II] 1—v 
( hem (,ebrauch Jena 
| ireicrlas Natrium C‘alecium- Rheinisches 20 yA 
Silikat Spiegelglas 
Ontisches Glas Natrium-Barium-Zink- Brechungsindex vs 
Boro-Silikat n= 1.518 
Natrium-Aluminium- nm = 1.464 9 
Boro-Silikat 
yi | 46] 2 1st 
Kalium-Boro-Silikat n = 1.476 s 70 


Die letzten Glieder der Reihe zeigen bei der Verwitterung starke | 





und Kristallbildung. 


' Myuivs und Foerster, Ber. deutsch. chem. Ges. 24 (1889), 1482: 2 


(Aey 31 iIs9Z). 241. 












 meisten Typen einen wertvollen Anhalt gibt. Jedenfalls dart 
van sagen, dafs die Wetterbestiindigkeit eines Glases mangelhaft 
st. wenn seine natiirliche Alkalitaét iber 30 mg Jodeosin pro Quadrat- 
eter der Bruchtliche hinausgeht. 
Die Verwitterbarkeit der technischen Glasarten ist jetzt von 
‘en wasserbestandigen Glisern bis zu den Wassergliisern mefsbar. 
~-hliefst man die letzteren aus, so bleiben die technischen Glas- 
arten ubrig, welche im festen Zustande Verwendung finden. Die 
Zusammenstellung einiger besonders haltbarer und besonders an- 
ifbarer Glasarten zeigt, dafs die Unterschiede der Verwitter- 
hbarkeit hier bis zum 1000 fachen Betrage wechseln. 


Inhalt: 


I. Das Glasmaterial. — II. Glas und Jodeosin. — III. Ver- 
witterung. — IV. Untersuchung der Glasarten. — V. Eintlufs der 


Zusammensetzung. 

|. Mikrochemische Proben zur Erkennung der Glasarten. 

2. Die Absorption des Kosins aus itherischer Liésung erfolgt 
durch die basischen Glasbestandteile: Kali, Natron, Kalk, Magnesia, 
Baryt, Bleioxyd, Zinkoxyd, nicht aber durch Kieselsiiure und Bor- 
siure. Gering ist die Wirkung der Tonerde. 

3. Reines Bleisilikat absorbiert das Eosin langsam, alkalisches 
Bleisilikatglas schnell. 

4. Die Rottairbung durch Absorption des Eosins nimmt be: 
schweren Glasarten mit der Eintauchzeit stark zu trotz ihrer geringen 
\Verwitterbarkeit. Bei diesen Glasarten ist die Eosinreaktion der 
Verwitterung also nicht analog. 


9. Die Eosin-Minutenprobe fiihrt an frischen Bruchtliichen zu: 


zahlenmiifsigen Bestimmung der ,natiirlichen Alkalitit* des 


Glases, an verwitterten Stiicken zu den Werten der veriinderten 
\lkalitiit. 

6. bei der Verwitterung schwerer Glasarten ertolgt meist ein 
iickgang der natiirlichen Alkalitit, welcher nach etwa einer Woche 
cum Stillstand kommt. 

‘. Riickgang der Alkalitiit bei der Verwitterung: a) Die zu 
\nfang durch partielle hydrolytische Zersetzung des Glases ge- 
vildete konzentrierte Lésung enthilt aufser Alkali und Kieselsiure 
‘uch noch Bleioxyd, welches zu der natiirlichen Alkalitiit des Glases 

itragt. b) Die Verdiinnung der Liésung mit Wasser vollendet die 


— =. . . 
ydrolytische Abspaltung des Alkalis von der komplexen bleioxyd- 
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haltigen Kieselsiure, welche kolloidal zur Abscheidung gelang: 
Kohlensiure beschleunigt diesen Prozels. c) Die verinderte A). 
kalitat nach der Verwitterung wird nur durch das in Lédsun; 
bleibende Alkali bedingt. 

Ss. Bei den barium- und zinkhaltigen Glasarten verliuft dj 
Kinwirkung des Wassers in demselben Sinne wie bei den Blei- 
gliisern. Auch bei der Einwirkung des Wassers auf die leichtey, 
Glasarten ist an der Beriihrungszone die Bildung konzentrierte, 
Glaslésungen moéglich, welche hydrolytisch, sowie durch Mitwirkung 
der Kohlensiure zur Abscheidung von Niederschligen fiihren kénnen. 
Durch solche wasserhaltigen Niederschlage sind manche Quellungs- 
erscheinupgen erklirbar. 

0. Feststellung der abgekiirzten Verwitterung von 25 schwerey 
Gglasarten (aus Jena) an bruchflichen, im urspriinglichen und ge- 
spilten Zustande. 

10. Vergleichung der Werte mit dem Ergebnis einer 2jahrigen 
[dauerverwitterung an geschlitfenen Flachen von Dr. ZscurMen. 

ll. Zur Priifung der Wetterbestindigkeit aller Glasarten 
der Technik erweist sich die 7tiagige Verwitterung an frischen 
Gruchtlichen in mit Wasser gesittigter Luft bei 18° als zweck- 
miifsig. Die entsprechenden Eosinwerte sind miteinander vergleich- 
bar und ergeben die ,,Wetteralkalitat’ der Glasarten. 

12. Natiirliche Alkalitit und Wetteralkalitat sind konstante 
Werte, deren Vergleichung den chemischen Charakter jeder Glasart 
erkennen liilst. Leichte Borsilikatgliser geben oft bei hoher W etter- 
alkalitiit geringe Werte der natiirlichen Alkalitit, im Gegensatz zu 
den schweren Glasarten mit hoher natiirlicher Alkalitét und geringer 
W etteralkalitit. 

13. Die Verwitterbarkeit der technis¢h gebrauchten Glasarten 
wechselt um den 1000fachen Betrag. 


Ch lotle nhurd, 24. Mar IG], 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1910. 











Erklarung der scheinbar unbegrenzten Reduktionswirkung 
organischer Stoffe auf Kaliumpermanganat. 


Von 


AnukUL CHANDRA SARKAR und JATINDRA Mouwan Dutta.’ 


Bei einigen Versuchen iiber die Oxydation von Benzol-azo- 
Phenol wurde die Einwirkung von Kaliumpermanganat in siedender 
verdiinnter Schwefelsiure untersucht. Dieses Reagens schien in 
zwei Stufen zu wirken; erstens verwandelte es das Benzol-azo-Pheno] 
unter geringer Gasentwickelung) in farblose lésliche Produkte, wihrend 
die Lésung klar blieb, sodann aber bewirkte ein weiterer Zusatz 
des Reagenzes eine Fiallung von Mangandioxyd. Bemerkenswert 
war, dafs die bei dieser zweiten Reaktion verbrauchte Menge Kalium- 
permanganat nicht begrenzt war. 

Diese Reaktion schien zuerst von der EKinwirkung des Kalium- 
permanganats auf Oxalsiure ganz abzuweichen. Oxalsiiure wird 
vollstindig zu Kohlendioxyd und Wasser oxydiert, aber das Ende 
der Reaktion ist vollstiindig bestimmt, d. h. nur eine bestimmte be- 
grenzte Permanganatmenge ist fiir eine bestimmte Menge Oxalsiiure 
erforderlich. Es zeigte sich jedoch, dafs auch in diesem Falle bei 
Erhéhung der Temperatur auf 100° Mangandioxyd gefillt und eine 
unbegrenzte Permanganatmenge reduziert werden kann. 

Aus der Tatsache, dafs eine unbeschrinkte Permanganatmenge 
reduziert wurde, ergab sich, dafs die Reduktion nicht auf eine ent- 
sprechende Oxydation organischer Stoffe zuriickzufiihren war. Wiahrend 
der Reduktion entwickelte sich Sauerstoffgas, in jedem Fall bei den 
etzteren Stufen. Es ist angegeben worden,’ dafs Sauerstoff aus 
einer schwefelsauren Permanganatlésung wihrend ihrer Oxydations- 
wirkung entwickelt werden kann. Die letzteren Autoren fiihren 
dies auf die Neigung der Ubermangansiure zur Reduktion zuriick. 
Vals dies jedoch keine hinreichende Erklarung der Erscheinung ist, 
_Wwurde deutlich gezeigt, indem man Permanganat zu einer sieden- 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I, Koppe.-Berlin. 
* Jones, Journ. Chem. Soc. Trans. 1878, 95. — Goocn u. Danner, Amer. 
surn. Soc. Chem. Ind. '3\ 44. 301. 


anorg. Chem. Bd. 67. lo 








den wiisserigen Lésung von reiner Schwefelsiure hinzufiigte. [)j. 
Reduktion des Permanganats erfolgte aulserordentlich langsam 
Vergleich zur Reduktion in einer Lésung, die urspriinglich orgay, 
sche Substanz enthielt. 

Wir suchten die Erklirung der Erscheinung in einer Reaktion 
zwischen dem Permanganat und dem Manganosulfat, das sich 
der Lésung bei der Oxydation des organischen Stoffes gebildet hatt. 
Ks ist bekannt, dafs in einer sehr schwach sauren Lésung Mangano- 
sulfat und Permanganat miteinander reagieren.! Diese Reaktioy 
wird bei der Bestimmung des Mangans verwendet. Dals wir es abe: 
nicht einfach mit einer solchen Reaktion zu tun haben, ergibt sich, 
aus den beiden folgenden Tatsachen. 1. Die Reaktion findet stat: 
in einer ziemlich sauren Lésung, 2. es existiert keine Grenze, fiir 
die Menge des durch eine bestimmte Menge Manganosulfat redu- 
zierten Permanganats. 

Ks wurde nun die EKinwirkung von Permanganat auf saure 
Manganosultatldsung direkt untersucht, Hier ergab sich, wie ma: 
erwartete, keine Grenze fiir den Permanatverbrauch durch eine be- 
stimmte Menge Manganosulfat. Deswegen kamen wir zu der Hypo- 
these, dafs das Manganosulfat als Katalysator die von selbst, aber 
unter gewOhnlichen Bedingungen sehr langsam verlaufende Zer- 
setzung von Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Loésung_ nacl: 
der Gleichung: 

2KMnO, + H,SO, = K,SO, + 2MnO, + H,O + 30 
beschleunigte. 

Ks wurde jedoch gefunden, dafs die Manganosulfatmenge in 
Lisung bei Zusatz von Permanganat nicht unverindert blieb. In 
der Tat zeigte sich, dafs nach Zusatz einer bestimmten Menge 
Permanganat das Manganosulfat vollstaéndig aus der Lésung ver- 
schwand. Selbst in saurer Lésung reagierten Permanganat und 
Manganosulfat miteinander fast in derselben Weise wie in neutrale: 
oder schwachsaurer Lésung, namlich: 

3 MnSO, + 2KMnO, + 2H,O = 5MnO, + K,SO, + H,SO,. 

Um nun die fortgesetzte Reduktion des Permanganats zu erklire 
schien es nunmehr notwendig anzunehmen, dafs der Niederschiag 
von Mangandioxyd die Reaktion beschleunigt. Morsz, Hopkn 
und Wanker? haben neuerdings mitgeteilt, dafs Mangandioxyd « 


Roscor u. Scuortemmer, Treatise on Chemistry II, 920. 
Amer. Chem. Journ. 18 (1896), 401—419. 


4 














-aliumpermanganat reduzierend wirkt. Aber scheinbar betrachten 

dies nicht als eine katalytische Wirkung, sondern als eine 
Reaktion zwischen dem Mangandioxyd und dem Permanganat, wo- 
ei sich etwa folgende Verbindungen MnO.5MnQ,, MnO.10Mn0O,, 
\nO.15MnO,, MnO.20MnO, usw. bilden.! 

Wir haben durch direkte Versuche gleichfalls gefunden, dafs 
‘isch gefalltes und ausgewaschenes Mangandioxyd eine angesiuerte 
Losung von Permanganat reduzieren kann. Wir zogen jedoch vor, 
diese Reduktionswirkung von Mangandioxyd tolgendermalsen zu er- 
kliiren: 

1) 2MnO, + 2H,SO, = 2MnSO, + 2H,O + O,, 


d.h. das Mangandioxyd wird bis zu einem gewissen Grade durch 
die Schwefelsiure unter Bildung einer bestimmten Menge Mangano- 
sulfat und Sauerstoff angegriffen. Dann reagiert das so gebildete 
Mangansulfat mit dem Permanganat nach der folgenden Gleichung: 


2, 3MnSO, + 2KMnO, + 2H,O = 5MnO, + K,SO, + H,SO,. 


Hieraut wird das Mangandioxyd wieder bis zu einem gewissen Grade 
von der Schwefelsiiure gelést und so geht die Reaktion weiter. 

Als Stiitze dieser Ansicht haben wir gefunden, dals die Reduk- 
tion von Permanganat viel leichter stattfindet in einem Gemisch 
von verdiinnter Schwefelsiure und Mangandioxyd, welches eine Zeit 
lang gestanden hat, als in einem frisch bereiteten Gemisch. Wir 
haben auch gefunden, dafs die Reduktion des Permanganats ge- 
steigert wird, wenn man die Temperatur erhéht oder die Konzen- 
tration der Séure vergrOlsert, d. h. die Bedingungen, die die Bildung 
von Manganosulfat in der Lésung begiinstigen, beschleunigen auch 
die Reduktion von Permanganat. 

Die Gesamtreaktion, welche eintritt beim Zusatz von Perman- 
vanat zu einer siedenden Lésung von Oxalsiure und NSchwefelsiure, 
kann folgendermafsen dargestellt werden: 


3 5C,H,0, + 2KMnO, + 3H,SO, = 10CO, + K,SO, + 2MnSO, 
SHO) 
2) 3MnSO, + 2KMnO, + 2H,O = 5MnO, + K,SO, + 2H,SO,) 


2MnO, + 2H,SO, = 2MnSO, + 2H,O + O, 
3MnSO, + 2KMnO, + 2H,O = 5MnO, + K,SO, + 2H,SO, 


‘ne Reduktionen b und e¢ wiederholen sich dann ins Unbegrenzte. 


' Morse, Ber. 30 (1897), 48. 
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Der direkte Versuch stiitzte diese Ansicht; denn es wurde ge. 
funden, dafs bei 60° eine bestimmte Menge '/, ,.-norm. Oxalsiéure diejenig, 
Menge '/,,-norm. Permanganat reduzierte, die nach Gleichung 
erforderlich war; wenn man aber die Temperatur auf 81° erhdéhte. 
wurde eine weitere Menge Permanganat reduziert und dies wa; 
genau die Menge, die nach Gleichung b verbraucht wurde dure}, 
das Mangansulfat, welches sich nach Gleichung a bildete. Steigerte 
man die Temperatur bis zum Sieden, so war die Reduktion un- 
begrenzt, d. h. die Reaktionen nach b und c wechselten miteinander ab. 

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich klar, dals oxydierbare 
Substanzen nicht bestimmt werden kénnen durch direkte Titratio: 
mit Kaliumpermanganat in siedender Schwefelsiurelésung. 

Im Verlauf der Untersuchung wurde auch die Reaktion zwischen 
Manganosulfat und Permanganat in neutraler oder sehr schwac); 
saurer Lésung studiert. Es fand sich, dafs die Reaktion nach der 
von Roscor und ScHoORLEMMER! angegebenen Gleichung: 


7) LOK 9 aa " & )) . 
3MnSO, + 2KMn0O, + 2H,O = 5MnO, + K,SO, + 2H,SO, 
stattfand, nicht aber nach der Gleichung von MEINCKE:* 


20MnS0), + 12KMnO, + 27H,O = 30MnO, + 2Mn0 + 13H,0 
+ K,SO, + 14H,SO, 


oder nach der Gleichung von TREADWELL und HALL:° 


JOH 
Mn () 
No 
4KMnO, 4 11 MnSO, + 14H,O = 4KHSO,+7H,SO0,+5 (7 Mn. 


Mno() 
‘OH 


Die Reaktion zeigt diesen Verlauf aber nur bei Temperaturen unter- 
halb 85°. Bei 100° wurde eine gréfsere Permanganatmenge redu- 
ziert. Dies erkliirt sich daraus, dafs bei der Reaktion zwischen 
Mangansulfat und Permanganat nach der angefihrten Gleichung 
Schwefelsiiure frei wird, welche eine geringe Menge Mangandioxyc 
unter Bildung von Manganosulfat lést. Dies Manganosulfat redu- 
ziert eine weitere Menge Permanganat unter Bildung weitere 
Schwetelsiiure usw. 
* I. ¢, 


- Journ. Chem. Soe. abs. 1885, 1225. 


* (uantit. Analyse II, S. 487. 
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1. 0.1 g Benzol-azo-Phenol wurde autgelést in 200 ccm sieden- 
‘om Wasser und 25 ccm 5-norm. Schwefelsiure hinzugefiigt. Es 
waren gerade 30 ccm 3/,-norm. Kaliumpermanganat erforderlich, um 
die Liésung zu entfirben. Die Ausscheidung von Mangandioxyd 
war nur sehr gering; als aber mehr Permanganat zur siedenden 
Losung hinzugefiigt wurde, schied sich Mangandioxyd ab und in 
{ Tagen wurden 700 ccm '/,-norm. Permanganat verbraucht, 
worauf die Lésung farblos war. Sauerstoff entwickelte sich reich- 
lich wihrend der zweiten Stufe der Reaktion. 

Da die verbrauchte Permanganatmenge grélser war als die fir 
die vollstaindige Oxydation der organischen Substanz erforderliche, 
so ist es klar, dafs das Permanganat auf anderem Wege reduziert wird. 

2. 0.465 g MnSO,.4H,O wurden in 50 ccm norm. Schwetel- 
siiure in einem Erlenmeyerkolben (a) gelést. In einem anderen 
Kolben (4) derselben Art brachte man nur 50 ccm norm.-Schwetel- 
siure. Diese Lésungen wurden gekocht und aus zwei Biiretten mit 
',-norm. Permanganat versetzt, wobei man die Zeit beobachtete, 
welche in jedem Falle zur Reduktion erforderlich war. Von Zeit 
zu Zeit wurde Wasser hinzugefiigt, um die Konzentrationen unver- 
indert zu erhalten. 


a) 14ccm wurdenreduziertin 2 Minuten 


Weitere . . — 9 ” 9 yy 2 ” 
Die nachsten. .25 ,, " - » 4+Stunden(3cem in30 Min. 
Am nichst. Tage 41 ,, - ‘9 a Ss 
- ” sk gg ” 9 » & 9 
’” ” 99 116 99 ” >? 9? 4 79 
b a ss - ae" a Sieden) 

Die nichsten. . 2 - 99 y » © ” 
Am nachst. Tage 7 ,, i. ‘9 ;* 

rs i. oe be a ‘9 o © » 


Uiese Versuche zeigten, dafs die Reduktion von Kaliumpermanganai 
‘1 saurer Lésung durch Gegenwart von Manganosulfat sehr er- 
leichtert wird, 

3. 0.295 g Manganosulfat-4-Hydrat wurden in Wasser gelist 
und die siedende Lésung mit 50 ccm } »o norm. Kaliumpermanganat 
ue nach der Gleichung: 


3MnSO, + 2KMnO, + 2H,O = 5 MnO, + K,SO, + 2H,SO 


2 4 
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erforderliche Menge) versetzt. Ks wurde leicht reduziert, aber 
Reduktion war noch nicht beendet. Im Laufe des nachsten Tag, 

wurden weitere 37 ccm der Permanganatlésung durch die siedende 
lLosung reduziert, aber die Reaktion war sehr langsam. Sodan, 
wurde die Wirkung beim Zusatz von 30 ccm 5-norm. Schwetelsiure 
schneller, und im Laufe der niachsten 9 Tage wurden 2441 cep 
Permanganat reduziert. 50 ccm wurden leicht in 1 Stunde reduziert. 
Ics wurde bemerkt, dals es bisweilen schwierig war, eine bestimmte 
Menge Permanganat (vielleicht 100 ccm) in einer gewissen Zeit yie)- 
leicht 1 Stunde) zu reduzieren, aber die Halfte konnte leicht i; 
20 Minuten zersetzt werden. 

Dieser Versuch zeigt, dals eine unbegrenzte Permanganatmenge 
durch eine bestimmte Menge Manganosulfat reduziert werden kann, 
und dals diese Reaktion durch viel freie Saure erleichtert wird. 

4. 1.234g Manganosulfat-4-Hydrat wurden in eine Flasche von 
500 com mit einem Auslafsrohr und einem Trichterrohr mit Hahn 
gebracht. Sodann wurden 20ccem norm. Schwetfelséure zugesetzt und 
die Flasche zur Hilfte gefiillt. Nach dem Austreiben der Luft aus 
dem Apparat wurden 18.4ccm norm. Kaliumpermanganat (die nach 
der Gleichung: 


3MnsSO, + 2KMnO, + 2H,O = 5MnO, + 2H,S80, + h,SO, 


- 


erforderliche Menge) zugesetzt. Es fand keine Entwickelung von 
Sauerstoff statt. Bei Zusatz von weiteren 18.6 ccm norm. Perman- 
ganat wurden in den niichsten 2 Stunden 37 ccm Sauerstoff ent- 
wickelt. Nach dieser Zeit ging die Sauerstoffentwickelung langsam 
weiter. 
5. 1.794g Manganosulfat-4-Hydrat wurden in einer Flasche 1 
Wasser gelést mit 20 ccm norm. Schweselsiure und 26 ccm norm. 
Kaliumpermanganat versetzt und gekocht bis die Lésung vollstandig 
farblos war. Es fiel Mangandioxyd aus. Der Niederschlag wurce 
abfiltriert und die Manganmenge in der Lésung bestimmt. Es tand 
sich, dals in Lésung 0.07g Mn vorhanden waren. Man kann das 
Mangansulfat nicht einfach als Katalysator betrachten, der cas 
Permanganat zersetzt, da seine Menge in diesem Fall unverinder' 
bleiben wiirde. Es scheint vielmehr, dafs das Mangandioxyd «+ 
Katalysator betrachtet werden muls. 

6. Die Lésung von Versuch 3, die einige Tage aufbewalr' 
worden war, wurde filtriert und das klare Filtrat aufgefangen: | 
enthielt Mangan nach qualitativer Priifung. Zu diesem Filtrat, 











-auer war, wurde !/,,-norm. Permanganat zugesetzt und die Lisung 
gekocht. 

15 ccm wurden reduziert in 2 Std. 30 Min. 
Weitere 15 ccm " - — es ae Sep eZ 


15 ecm a o se ey, vis G 
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7. Ein Teil des frisch gefallten ausgewaschenen Mangandioxydes 
von Versuch 3 wurde in einem Kolben mit Wasser und 50 cem 
norm.-Schwefelsiure iibergossen und gekocht. 


20cem }/,,-norm.Permanganat wurden reduziert in 25 Min. 


Die niichsten 50ccm i " u 88 


Zu einem anderen Teil des Niederschlages wurde keine Schwetel- 
siiure, sondern nur 10 ccm }),,-norm. Permanganat zugesetzt. [Ks 
wurde auch nicht bei 4stiindigem Sieden reduziert, aber bei Zusatz 
von 50cem norm. Schwefelsiiure fand leicht Reduktion statt. Obwohl 
Versuch 5 zu dem Schlufs fiihrte, dafs eher Mangandioxyd als Man- 
ganosulfat als Katalysator der Permanganatreaktion betrachtet werden 
muls, ist es doch klar, dafs Mangandioxyd nur in Gegenwart freier 
Saiure wirken kann. 

8.a) 0.465 g Mangansulfat-4-Hydrat wurden in 50 ccm Wasser 
geljést, mit 50 ccm norm. Schwefelsiure versetzt und aut einem 
Wasserbad erhitzt (die Temperatur der Lésung war 84°). Sodann 
wurden 14ccem '/,-norm. Permanganat (die nach der Gleichung: 


3MnSO, + 2KMnO, + 2H,O = 2H,SO, + K,SO, + 5Mn0, 


erforderliche Menge) zugesetzt, welche leicht entfarbt wurden. Die 
Lisung enthielt kein Mangan und einige Tropfen Permanganat riefen 
Rottirbung hervor. 

b) Kin weiterer Versuch wurde genau wie unter a ausgefiihrt, 
doch bheb hierbei die Lésung 3 Tage mit dem Mangandioxydnieder- 
schlag in Beriithrung, worauf sie wieder qualitativ gepriift wurde. 
ls fand sich Mangan in Lésung und 2—3% Tropfen Permanganat 
wurden leicht bei 84° reduziert, worauf die Lésung wieder kein 
Mangan enthielt. Sie wurde 40 Min. gekocht und zeigte dann bei 
jualitativer Priifung wiederum einen Mangangehalt und in den 
nichsten 2 Stunden wurden weitere 14 ccm '/,-norm. Permanganat 
reduziert. Die Priifung ergab, dals die Lisung nur geringe Mangan- 
mengen enthielt, aber nach 4 Tagen war wieder mehr Mangan vor- 
handen und dann wurden 14ccem in 1 Stunde 40 Min. reduziert. 
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6. Weitere 0.467 g¢ Salz wurden wie vorher behandelt, doch, 
benutzte man statt norm. Schwefelsiure 50 ccm 5-norm. Schwefe!. 
siure und hielt die Lésung wie vorher im Sieden. Die erstere 
i4 ccm wurden in 1 Min. reduziert, die folgenden 14 ccm iy 
| Stunde 45 Min. Die Lésung enthielt mehr Mangan als bei b. 

Je gréfser die Konzentration der freien Saiure und je hodher die 
Temperatur, um so leichter greift sie das ausgefallte Mangandioxy( 
an unter Bildung von Manganosulfat. Je linger sie in Berihrung 
bleibt mit dem Mangandioxyd, um so mehr lést sich von diesem 
aut. Diese Versuche stiitzten alle die Ansicht, dafs Mangandioxyd 
nur als Katalysator wirkt, wenn es sich zu Manganosulfat lésen 
kann, und dab die Reduktion des Permanganats auf einer Reihen- 
folge von Reaktionen zuriickzufiihren ist, bei der sich nacheinander 
Mangandioxyd und Manganosulfat bilden. 

9. 50 cem '/..-norm. Oxalsiiure wurden mit 25 ccm 5-norm. 
Schwefelsiiure auf 60° erhitzt. Vollstandige Oxydation erforderte 
nur 50cem '/,,-norm. Permanganat. Als man aber die Temperatur 
auf S1° erhéhte, wurden leicht weitere 33 ccm Permanganat redu- 
ziert, was genau der Manganosulfatmenge entsprach, die sich beim 
ersten Teil der Reaktion gebildet hatte; und als man die Lésung 
zum Sieden erhitzte, wurden in 2 Tagen 155.5 ccm Permanganat 
reduziert. 

10. U.491 g Manganosulfat-4-Hydrat wurden in Wasser gelést 
und die Lésung mit Schwefelsiure sehr sehwach angesduert und 
auf einem Wasserbad erhitzt. Die Temperatur betrug 84° und es 
wurden Scem '/,-norm. Permanganat (die nach der Gleichung: 


OH 
{K MnO, + 11MnS0,4H,O + 14H,0 = PRO 
4KHSO,+7H,SO,+5 4 


Mn© 0 


‘OH 


Mn 


erforderliche Menge) zugesetzt. Sie wurde leicht reduziert und der 
braune Niederschlag schwamm auf der Oberflache. Die niachsten 
6.7 com wurden auch leicht reduziert, aber 2—3 weitere Tropte! 
riefen eine dauernde Rotfirbung hervor. (14,7 ccm waren erforder- 


lich nach der Gleichung: 


3MnSO, + 2KMnO, + 2H,O = 5MnO, + 2H,SO, + K,SO,). 
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‘yieser Versuch bestitigt die friihere Untersuchung von Guyarp! 
.ber die Bestimmung von Mangan durch Titration mit Permanganat? 


ind widerspricht der spiteren Untersuchung von Merncke. 


Wir benutzen die Gelegenheit, um Herrn Professor E. R. Warsen 
‘iir seinen wertvollen Rat, seine Anregungen und seine freundliche 
Unterstiitzung bei dieser Untersuchung unsern Dank auszusprechen. 


1 Chem. News 1863, 292. 
* Votnarps Methode: Am. Chem. Pharm. 19S, 318 und Hasica, Zertschr. 
ilyt. Chem. 3, 474. 


Dana, Eastern Bengal, Indien, Chem. Laboratory, Dana College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1910. 
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Uber den gegenseitigen Ubergang der Ortho-, Pyro- unc 
Metaphosphorsduren ineinander beim Erhitzen. 
Von 
I). BALAREFF. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Siimtliche Untersuchungen tiber das Verhalten der Orthophos- 
phorsdiure beim Erhitzen haben gezeigt, dals zuerst aus zwei Mole- 
kiilen Sdure ein Molekiil Wasser entweicht unter Bildung von Pyro- 
phosphorsiure und dals die letzter bei héherer Temperatur noc! 
ein Molekiil Wasser verliert, um in Metaphosphorsiure tiberzugehen. 
In einer friiheren Arbeit! habe ich die Entwisserung der Phosphor- 
siiuren quantitativ, fir die gewéhnliche Tension des Wasserdamptes 
vertolgt. 

Dals beim Erhitzen der Orthophosphorséure zuerst Pyro ent- 
steht und nicht Meta, wird durch die Annahme erkliart, dals di 
Molekiile der Orthophosphorsiure bei der Temperatur, bei welcher 
sie in Pyro iibergehen, doppelt sind. In der Tat haben die kryoskopi- 
schen Molekulargewichtsbestimmungen der Orthophosphorsiéure von 
GiraN® (Essigsiiure als Lésungsmittel) gezeigt, dafs ihre Molekiile 
doppelt sind. 

Durch Vergrélserung der Dampftension des Wassers iiber de: 
erhitzten Orthophosphorsiure, wird das Gleichgewicht 


H,PO,), <-> H,P,0, + H,O | 


nach links verschoben und die Temperatur, bei welcher die Bildung 
der H,P,O, beginnt, muls steigen. Mit Vergréfserung der Wasser- 
dampftension muls aber auch die Bildungstemperatur der HP 
steigen, denn durch diese Vergréfserung wird das Gleichgewic!:' 


H,P,O, <-» 2HPO, + H,0O ? 


nach links verschoben. 
Ks ist zu erwarten, dafs durch eine dhnliche Steigerung ce! 


' Berichte der Siidslavischen Akademie, Agram 1909, Bd. 17%, 5S. 171 
* Compt. rend. 146, 1393—96. 
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4ildungstemperaturen der H,P,O, und HPO, noch eine Dissoziation, 


umlich 
(H,PO,), == 2H,PO, 2 


mmer mehr und mehr in den Vordergrund treten wird, so dafs HPO, 
nicht nur aus H,P,O,, sondern auch aus monomolekulare Ortho- 
sijure sich bilden wird, gemféls der Gleichung: 


H,PO, <> HPO, + H,0. ! 


Mit der fortschreitenden Spaltung der doppelten Orthosiiure- 
molekiile in einfache, vermindert sich die Konzentration der ersten, 
wodurch auch die Menge der gebildeten Pyrosiure sich verringert. 
Auf Kosten der Pyrosiure wird sich mehr und mehr Metasiiure 
bilden miissen, jetzt aus der monomolekularen Orthosiure. Bei einer 
Temperatur also, bei welcher séimtliche dimolekulare Orthosiure in 
monomolekulare gespalten ist, werden die Bedingungen fiir die 
Bildung der Pyroséiure fehlen (Gleichung 1) und die Orthosiure wird 
direkt in Meta titbergehen miissen, ohne intermediiire Bildung von 
Pyros&ure. 

Die Richtigkeit der oben angefiihrten theoretischen Betrachtungen 
zu beweisen, wurde die vorliegende experimentelle Arbeit ausgetiihrt. 

Orthophosphorséiure wurde bei verschiedenen ‘Temperaturen und 
Wasserdampftension entwiissert und der Eintritt der Bildung von 
Pyro- und Metaséure beobachtet. Der Nachweis der Pyrosiiure wurde 
nach der von mir verbesserten quantitativen Methode von BerTHEeLor 
und ANDRE ausgefihrt,' da eine qualitative Methode fehlt. Die 
Metasiure wurde nach der iiblichen Methode mit wiisseriger Eiweils- 
ijsung nachgewiesen. Die Dampftension des Wassers wurde reguliert, 
indem der trockene und CO,-freie Luftstrom durch H,SO, von ver- 
schiedener Konzentration (fiir niedrige Dampftension), spiiter durch 
kaltes resp. erwirmtes Wasser passierte. 

Die Resultate kénnen in der folgenden Tabelle zusammenge- 
fufst werden. 


Luft durchgeleitet Bildungstemperatur Differenz 
durch H,P,O, in ° HPO, in ° in | 
95.9°/, H,SO, bei 12° 74 187 113 
“. 84.6°, H,SO, bei 25° 90 203 113 
Wasser bei 35.5° 133 229 96 
4. Wasser bei 52° 165 245 sO 
». Wasser bei 68° 189 keine HPO, 


' Ber. der Siidslay. Akad., Bd. 177, S. 174. 
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Wie man sieht, steigen mit der Vergréfserung der Wasser. 
dampftension die Bildungstemperaturen der Pyro- und Metasiiure. 
doch gleichzeitig vermindert sich die Differenz zwischen ihnen, ws 
noch besser hervortritt in Fig. 1, wo als Abszissen die Bildungs- 
temperaturen der beiden Siuren, als Ordinaten die Dampftension 


eingetragen sind, 





or 7 
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SO L100 120 140 100 L80 200 220 240 260 
Fig. 1. 


Wegen der Fliichtigkeit der Metaphosphorsaure! konnte ihre 
Bildung nur bis zur einer relativ niedrigen ‘emperatur verfolgt 
werden; so beim Versuch 5, Tab. S. 235, war die Bildung der Meta- 
siiure bei 265° zu erwarten (s. 6; Fig. 3 Kurve 6), doch konnte sie 


auch bei 310° nicht nachgewiesen werden. 


Experimenteller Teil. 

Lie Phosphorsiure wurde in wiasseriger Lésung von 1.12 spez. 
Gewicht von Merck bezogen und erwies sich als vollstindig rein. 
Durch zwei Kontrollen am Anfang und am Ende der Arbeit zeigt’ 
sich, dalfs ihre Zusammensetzung dieselbe geblieben war. 


' Ber. der Siidslav. Akad., Bd. 177, S. 185. 
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(4,75le ao oo: Og y , 9 20 , 

seth L g. gab 0.11188 Mg,P,0,, dui. — » H,t O,| 9.61 ° H Di) 
0.4964g¢ .,  ., 0.1158g Mg,P,0O,,d.i. 20.60 ,, H,PO,) —— 
O.4334g .,  ,, 0.1016g Mg,P,O,, d.1. 20.63 ,, H,PO,. 


[ie Siure wurde im Platintiegel, der sich in einem Wiige- 
Hischchen befand, erhitzt. Die Apparatenzusammenstellung war di, 
folgende: Der trockene und CO,-freie Luftstrom, der durch de 
Hahn + reguliert wird, passiert die Flaschen o, p und gq, welch 
Wasser oder H,SO, von bekannter Konzentration enthalten und di 
sich im Thermostat ¢ befinden. Die Temperaturen in den _ beiden 

und ») Thermostaten wurde durch zwei Thermoregulatoren d und 
und einen Gasdruckregulator! m reguliert. Um die Kondensation 
der Wasserdiimpfe beim Ubergang vom ersten Thermostat in den 
zweiten zu vermeiden, wurde das Verbindungsrohr e erhitzt. De: 
mit Wasserdampf beladene Luftstrom passierte dann ein spiral- 
formiges | m langes Rohr, um in der gréfseren Wigetlasche g ein- 
zutreten, schon auf die Temperatur des zweiten Thermostaten er- 
wiirmt. In dieser Flasche g befindet sich das Wiageflaschchen mit 
dem Platintiegel. 

Da die Phosphorsiure in wisseriger Lésung vorlag, so wurde 
sie zuerst, falls die Untersuchung bei Temperaturen héher als 100° 
stattfinden sollte, von dem iiberschiissigen Wasser befreit durch ein- 
stiindiges Erhitzen bei 102°. Es wurde darauf auf die gewiinschte 
Temperatur erhitzt, wobei nach 3—6 stiindigem Erhitzen Gewichts- 
konstanz eintrat. 

Die Menge der gebildeten Pyrosiiture wurde entweder dure!) 
(vewichtsverlust oder nach der Methode von BErrHELoT und ANDR: ° 
bestimmt. 

|. Beispiel. 0.4281 g Phosphorsiurelésung mit 0.08826 g H,PO, 
wog nach 7 stiindigem Erhitzen bei 125° (Luft getrocknet mit 84.6° 
H,SO, bei 25°) 0.0876 g konstant. Ditlerenz 0.00066, d. i. O.0O718 ¢ 
H.PO,, entsprechend 12.8°/, H,PQO,, tibergegangen in H,P,O,. 

2. Beispiel. 0.4827 g Phosphorséurelésung mit 0.0592 g H,PO, 
wog nach Sstiindigem Erhitzen bei 164° (Luft getrocknet mit 84.6) 
H,SO, bei 25°) 0.0859 g konstant. Nach der Trennung der Pyr 
von Ortho zeigt sich, dafs 0.0357 g H,PO, entsprechend 40.2°/, 1» 
Pyro iibergegangen ist. 


Die prozentige Zusammensetzung der erhitzten Orthosiure 


' Ber. der Siidslav. Akad., Bd. 177, S. 
177 


? Ber. der Siidslav. Akad., Bd. 


~ 
‘ s. 174. 


























239 






‘ro, resp. Ortho tibergegangen in Pyro, fir die verschiedenen 
emperaturen und Wasserdampftensionen ist die folgende: 





Luft durchgeleitet Entwisserungs- °', H,PO, iibergegangen 
durch temperatur in ° in H,P,O, 
95.9%. H,SO, bei 12' TY 2.4 (anal.) 
100 17.5 (diff, } 
- 186 S6.8 (diff, ) 
84.6°, H,SO, bei 25° 100 2.1 (anal, 
. 125 12.8 diff.) 
144 25.2 (diff. ) 
165 40,1 (anal.) 
“ 205 72.0 (diff. } 
Wasser bei 35.5° 144 8.3 ( diff.) 
ie 181 32.6 anal.) 
Wasser bei 52° 182.5 15.0 (anal.) 
a 206 30.6 (ditt. ) 
Wasser bei 68° 191 0.02 (anal.) 
“ 225 26.9 diff.) 
- 245 40.0 (anal.) 
ab /& --~s 
4 4 . 7 ~ . 


4 ; 
J 
gi _ iis r 








Et 


SY YO L00 TO LO LIO 140 130 100 170 180 190 200 210 220 230 240 250 200 


Fig. 3. 


Tragt man diese Resultate in ein Koordinatensystem ein, so 
werden die Betrachtungen von S. 235 besonders gut illustriert: Durch 
\ ergréfserung der Dampftension steigen die Bildungstemperaturen 
ier Pyro- und Metasiuren, und die Mengen Pyrosiiure nach dessen 
Sildung die Metasiiure erscheint, werden immer kleiner (Kurve 6, 
big. 3), 


j 
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Zuletzt, um zu sehen ob die Orthophosphorsiurelésung dur 
Krhitzen vollstandig entwissert werden kann, d. h. ob die Ort}: 
siure in einen bestimmten Temperaturintervall als vollstaindig gy; 
detimerte Verbindung existiert, wurden die Prozente Wasser }ye. 
stimmt, die von der Orthosiure zuriickgehalten werden, bevor noc! 
die Bildung von Pyrosi&ure eintrat. 


Luft durchgeleitet Entwisserungs- °, zuriickgehaltenes 

durch temperatur in ° Wasser 
$4.6 H,SO, bei 25 45 17.5 
- 55 11.9 
69 2.9 
79 2.8 
Wasser bei 68! 150 2.5 
181 0.2 








ge 





30 20 80 GO 100 LO 120 130 140 150 100 170 180 190 200 210 220 230 2% 
Fig. 4. 
Der Nullpunkt entspricht der reinen Orthophosphorsiure; oberhalb des Nui! 


punktes wird sie zu Pyrosiure entwissert; unterhalb — die Entwiisserung d« 
Orthophosphorsiurelésung. 


Trigt man diese Resultate in ein Koordinatensystem ein, so 
sieht man, dals die Entwiisserungskurven der Orthophosphorlésunge 
sowohl fiir Tension < 0.3 (Luft durchgeleitet durch 84.6°/, H,S0, 
bei 25°), als auch fiir 200 cmm (Luft durchgeleitet durch Wasser be! 
68°) ohne jeden Knick verlaufen. Aus Fig. 3 ist aus den Extra- 
polationen ersichtlich, dafs ein solches Temperaturintervall mdéglic! 
ist, falls die Entwiisserung der Orthosiure nach der Kurve 7 ver- 
laufen wiirde, d. h. bei einer fufserst kleinen Tension des Wasser- 


damptes. 
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Zusammenfassung. 


Es wurde gefunden: 

1. Dafs bei Vergréfserung der Wasserdampftension iiber er- 
itzter Orthophosphorsiiure die Bildungstemperatur der Pyrosiiure 
schneller steigt, als die der Metasiure. 

2. Wegen der Fliichtigkeit der Metasiure konnte die Unter- 
suchung bis zu einer relativ niedrigen Temperatur verfolgt werden, 
. dafs das erwartete Zusammentretfen der Bildungstemperatur- 
kurven fir Pyro- und Metasiure, d. i. der direkte Ubergang von 
Ortho- in Metasiure nicht erreicht werden konnte. 


Rustschuk, Chem. Laboratorium des Staatsgymnasiums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. April 1910, 


4 
de 


anorg. Chem. Rd. 67. 16 











Uber die elektrolytische Darstellung des Rubidiums. 
Von 
G. VON HEVESY. 
Mit 1 Figur im Text. 


Einleitung. 

Das einzige elektrolytisch noch nicht dargestellte Alkalimeta!| 
ist das Rubidium. Bunsen und Kircunorr?! versuchten vergeblic), 
das Chlorid zu zerlegen und SevTTeRBERG,* der im BuwnseEnsche: 
Laboratorium Cisium durch Elektrolyse eines Casiumcyanid-Barium- 
cyanidgemisches darstellte, konnte Rubidium nur auf rein chemischem 
Wege, durch Verkohlung von Rubidiumtartrat mit Calciumkarbonat 
und Zucker, gewinnen. 

Chemische Verfahren der Rubidiumdarstellung sind spiiter ver- 
schiedentlich angegeben worden, es bestehen diese von WINKLER, ® 
Bexerorr,* ErpMANN und KOvHNER,® GRAEFE und EckHarpT® und 
HACKSPIEL’ angegebene Methoden in der Reduktion eines Rubidium- 
salzes, meistens des Hydroxyds durch ein hoch siedendes Metall wie 
Aluminium, Magnesium, Calcium. Es entstehen bei der Einwirkung 
dieser Metalle auf das Rubidiumsalz Legierungen des betreffenden 
Metalles mit Rubidium, und da letzteres einen verhiltnismalfsig sel 
tiefen Siedepunkt hat, lafst es sich leicht abdestillieren. Im Gegen- 
satz zum bei 1120 und 1800° siedenden Aluminium bzw. Magnesium” 
siedet das Rubidium” schon bei 670°. 

In der vorliegenden Untersuchung wurde versucht das Rubi- 
dium durch Elektrolyses eines geschmolzenen Hydroxyds zu _ ge- 


' Bonsen und Kircenunorr, Pogg. Ann. 115 (1861), 364. 
* Serrersera, /’ogg. Ann. 120, 1; Ann. Chim. 211, 100. 
Winker, Ber. {1} 23, 51. Reduktion des Rb,CO, durch Mg. 
* Bexetorr, Journ. russ. phys.-chem, Ges. 1888, 363. Reduktion des RbO!! 
durch Al, 
> Erpmann und Kéruner, Ann. 294, 56. Reduktion des RbOH durch 
Geaere und Ecxuarpt, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 159. Reduktion 
Kb,CO, durch Mg. 
Hacxspier, Compt. rend. 141 (1905), 106. Reduktion des RbCl durch A 
> Greenwooo, Proc. Roy. Soe. London |A) S82 (1909), 396. 


Rurr, Ber. 1900, 3602. 
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wipnen. Das verwandte schmelztiiissige Kaliumhydroxyd lafst sich mit 

hr gutem Erfolg zerlegen, wenn man nach R. Lorenz und Ciark! 
je Kathode mit einem Magnesitdiaphragma umgibt, mit einer kleinen 
\ biinderung — Anwendung eines zweiten anodischen Diaphragmas -— 
sfet sich nach der Lorenzschen Methode auch das Rubidium ge- 
vinnen, wie das im folgenden beschrieben wird. 


Die Ausfiihrung der Elektrolyse. 


Der hohe Preis der Rubidiumsalze gestattete nur eime Elek- 
trolyse in kleinem Mafsstabe. Das Atzrubidium, etwa 100 g, wurde 
in einem Nickelbecher eingeschmolzen und in 
diesem dann — wie aus der beiliegenden Figur yon - 
ersichtlich — die beiden Magnesitzylinderchen a + 
untergebracht. Der als kathodisches Diaphragma 
dienende Magnesitzylinder ist oben geschlossen, 
durch eine 3 mm weite Offnung geht der 2 mm 


























starke Kathodeneisendraht hindurch, der am re Tl 
unteren Ende plattgeschlagen ist, da er gleich- | 
zeitig den Magnesitzylinder halten soll. Als 
anodisches Diaphragma dient eine eiserne Zy- | ; 
lindertlache, die nur wenig in die Schmelze 

Named 


eintaucht, diese Anordnung soll eine méglichst 
leichte und schnelle Entweichung des abge- 
schiedenen Sauerstoffs besorgen. Die ange- 
wandten Magnesittiegel — von den Veitscher “* 
Magnesitwerken A.-G. giitigst iiberlassen — 
waren 38cm hoch und 1.5 cm weit. Die obere 
Uurchbohrung des kathodischen Zylinders ist zweckmiilsig etwas weiter 
als die EKlektrode — denn nach Einschaltung des Stromes entwickelt 
die Schmelze in den ersten Minuten reichlich Wasserstoff. Kann 
jetzt dieser den Magnesitzylinder nicht durch die obere Offnung 
verlassen, so bricht er sich durch die Schmelze Bahn und gefihrdet 
vel diesem turbulenten Vorgange die ganze Anordnung — nach 
einigen Minuten stopft man dann die kleine Offnung mit etwas 
Magnesitpulver zu. 

Nach beendeter Elektrolyse stellte man den Nickelbecher in 
einen Exsikkator, liefs ihn méglichst schnell erkalten und zerschlug 


l R. LORENZ und CLARK, Z. } Fleletrochei. 9. Y~HY und Elektrolyse pe 
‘homolzener Salze I, »s. 88. 


16 * 
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dann die Schmelze, wodurch der Magnesitzylinder, der das Rubidiy 
eingeschlossen hielt, zum Vorschein kam. Es entziindet sich jedo 
das Rubidium schon bei Zimmertemperatur momentan an der Lu: 
es wurde deshalb der Magnesitzylinder vor dem Zerbrechen auf (). 
Temperatur einer Chlorcalcium-Kialtemischung gebracht durch Kin. 
tauchen in Pyridin, das diese Temperatur hatte. Die Ausbeute 


ein anderes Mal 382.7 


- +) * 
betrug 28.6°/), ( 


_ bei einer Elektrolysendaue: 
von */, Stunden und bel einer angewandten Stromstirke von 5 Amp.. 
die einer kathodischen Stromdichte von etwa 0.5 Amp. pro Quadrat- 
millimeter entspricht. 

Kine Elektrolyse in etwas gréfserem Mafsstabe wiirde besser: 
Resultate liefern; auch die Elektrolyse des Atzkalis liefert bei An- 
wendung von 500—1000 g Substanz eine Ausbeute von 50—60° | 
werden nur 8U—100 g zerlegt, so ist das Ergebnis viel ungiinstiger. 
Kis riihrt das davon her, dafs sich die an den Polen ausgeschie- 
denen Produkte sehr schnell im kleinen Schmelzgefifse wieder ver- 
einigen kénnen, ferner dals die Temperatur der Schmelze, von de: 


die Stromausbeute in hohem Malse abhiangt, schwerer regulierbar 


ist, da sich die innerhalb der Zelle auftretende Wairme — die Jou- 
lische und die der Wiedervereinigung der Reaktionsprodukte — sich 


auf eine kleine Salzmenge verteilt. 

Die ohne Anwendung eines anodischen Diaphragmas gemachten 
Versuche lieferten eine schlechte Ausbeute. Mit gleichfalls schlechtem 
Kergebnisse endeten die Versuche — auch die der Atzkalielektrolyse —, 
eine elektrisch geheizte Schmelze zu zerlegen; es riihrt das davon 
her, dafs die wihrend der Elektrolyse in der Zelle auftretenden 
vroéfseren Wiirmemengen sich kaum an die Umgebung ableiten lassen, 
wenn sich die Schmelze in einem elektrischen Ofen betindet. Heizt 
man dagegen mit einer Flamme, so lafst sich die Temperatur de: 
Schmelze schnell regulieren. Die richtige Temperaturregulierung 
verlangt allerdings eine gewisse Ubung und man wird zweckmiisig 
erst Kaliumhydroxydelektrolysen mit derselben Anordnung au: 
fiihren, bevor man das Atzrubidium zerlegt. 


Die Ursachen der Stromverluste. 
Die Ursachen der Stromverluste bei der Rubidiumhydroxy:- 
elektrolyse sind: 
1. Die vorziigliche Sauerstoffiibertragung der Schmelze. 


2. Die Auflésung des abgeschiedenen Metalles in der Schme:: 
3. Die Reaktion RbDOH + Rb , *» Rb,O + 7/, H,. 
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Die Hauptursache ist die vorziigliche Sauerstoffiibertragung des 
-eschmolzenen RbOH, welche die des Atzkalis noch stark itibersteigt. 
Man tiberzeugt sich davon am besten, wenn man zu einer wasser- 
-jaren im Silbertiegel in einer Stickstoffatmosphiire geschmolzenen 
2 bOH-Schmelze Luft zutreten lilst, es fairbt sich dann die Schmelze 
nomentan violett; eine NaQH-Schmelze bleibt unter denselben Be- 
dingungen lingere Zeit hindurch klar und auch die KOH-Schmelze 
‘riibt sich nur mit einer geringeren Geschwindigkeit. 

Auf die vorziigliche Sauerstoffiibertragung des KOH haben 
Le Buanc und Brope! hingewiesen und gezeigt, dals eine elektro- 
lysierte KOH-Schmelze sich in der anodischen Gegend so verhilt, 
wie eine mit Superoxyd versetzte Atznatronschmelze. Auch seine 
industrielle Verwendung beim Aufschlielsen von Chromeisenstein 
verdankt die Atzkalischmelze ihrer vorziiglichen Sauerstoffiiber- 
tragung, wie aus der diesbeziiglichen Patentschrift der Chemischen 
Fabrik in Billwirder* hervorgeht, kommt der Atznatronschmelze 
dieselbe Fahigkeit nicht zu. 

Die kriftige Sauerstoffiibertragung der Atzrubidiumschmelze 
hat zur Folge, dals der Sauerstoff zur Kathode dringt und sich mit 
dem ausgeschiedenen Metall vereinigt. Es liegen hier, wie auch beim 
Kaliumhydroxyd die Verhiltnisse umgekehrt wie bei der Atznatron- 
elektrolyse,* im letzteren Falle geht mehr das aufgeléste Metall zur 
Anode, in den ersteren Fillen der Sauerstoff zur Kathode und 
vereinigt sich mit dem dort ausgeschiedenen Metall. 

Die zweite Ursache der Stromverluste, die Auflésung des aus- 
geschiedenen Metalles in der Schmelze, spielt nur eine unterge- 
ordnete Rolle. Die einstiindige Erhitzung von Rubidium mit RbOH 
bel 360° hatte keine Auflésung zur Folge, dagegen macht sich bei 
dieser Temperatur bereits die *Reaktion RbOH + Rb ~ *» Rb,O 
+ '/,H, bemerkbar. Eine der letzteren entsprechende Reaktion 
tindet zwischen Natrium und NaOH bei dieser Temperatur nicht 
statt, sie macht sich, wie neuerdings Le Brianc und Bere- 
MANN* gezeigt haben, erst bei 450° bemerkbar. Der Zusammen- 
hang zwischen Auflésung der Alkalimetalle in Atzalkalien und der 
Neaktion MeOH + Me ~-> Me,O + '/, H, wird an anderer Stelle 
austiihrlich besprochen, hier sei nur darauf hingewiesen, dals es sich 


' Le Braxc und Brope, Z. f. Elektrochem. 8 (1902), 719. 
* D.R.P. 163814 (1904). 

’ G. v. Hevesy, Z. f. Elektrochem. 15 (1909), 530. 

* Le Bianc und Beromann, Ber. (1909), 4728. 
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um umkehrbare Gleichgewichte handelt und dals obige Reaktion y. 
links nach rechts endotherm verliuft. Dafs es sich hier um ej, 
grolse endotherme Wirmeténung! handelt, geht aus den Zahlen qd, 
Tabelle 1 hervor. 


Tabelle 1. 


Wiarmeténung der Reaktion 
MeOH + Me = Me,O + ',H, in cal 


NaOH — 11280 
ROH — 9370 
RbOH — 7440 
CsOH —4170 


Aus diesen Zahlen ist auch ersichtlich, dafs die negatiy. 
Reaktionswirme in der Reihenfolge NaOH, ROH, RbOH, CsOH ab- 
himmt, woraus man mit grolser Wahrscheinlichkeit schliefsen kann, 
dafs auch die Temperatur, bei welcher die obige Reaktion merk- 
lich wird, in derselben Reihenfolge abnimmt, dals sie also beim 


\tznatron am héchsten liegt. 


Schmelzpunkt und Dichte des Rubidiumhydroxyds. 


Da weder Schmelzpunkt noch Dichte des Rubidiumhydroxyds 
bekannt sind, wurden sie bei dieser Gelegenheit ermittelt. 


Dichte (11°): 3.208, 
Schmelzpunkt: 301 + 1°. 


Schmelzwirme aus der Abkiithlungskurve berechnet: 15.8 cal pro Gr. 


Darstellung von rubidiumreichen RbNa- und RbK-Legierungen. 


Viel wohlfeiler und eintacher ,als die des reinen Rubidium: 
gestaltet sich die Darstellung von an Rubidium sehr reichen Nakb- 
und KRb-Legierungen. Diese werden erhalten durch die EKinwirkung 
von Na bzw. K auf das geschmolzene, wasserfreie Hydroxyd.* Mav 
setzt zum Atzrubidium in einer Stickstoffatmosphire, etwa mit Hil: 
einer Vixror Mryerschen Fallvorrichtung das Natrium zu, wo: 
die RbNa-Legierung momentan entsteht. Eine andere Darstellung: 
methode besteht im Zusammenschmelzen von wasserfreiem RbO! 
mit dem Natrium in einer luftdicht geschlossenen Nickelréhre oc 


Forcranp, Ann. Chim. Phys, [8| 9, 139. 
* Uber die Einwirkung von Na auf KOH siehe Sausert, Ber. 3 (1908), 4 


ind G. vy. Hevesy. Dissertation, Freiburg 1908. 










247 























oeh einfacher in einer Patronenhiilse aus Messing.! Da die ent- 
-tandene Legierung sich an der Luft momentan entziindet, kihlt 
yan zweckmiflsig die gesamte Apparatur in einer Kialtemischung 
nd entfernt erst dann die entstandene Legierung. Es lassen sich 
uf dieser einfachen Art nahe 80°/, Rubidium enthaltende RbNa-Legie- 
rungen gewinnen. Auf dieselben Weise’ gewinnt man an Cisium 


sehr reiche CsNa-Legierungen. 


Zusammenfassung. 


Metallisches Rubidium liafst sich durch Elektrolyse des ge- 
schmolzenen Rubidiumhyoroxyds nach der Lorenzschen Methode 


der Kaliumdarstellung — Anwendung eines kathodischen Magnesit- 
diaphragmas — gewinnen, wenn man auch die Anode mit einem 


Magnesitzylinder umgibt. Die Ausbeute betriigt 30°/.. 

Die Hauptursache des Stromverlustes ist die vorziigliche Sauer- 
stoffiibertragung der Schmelze, auch die weiteren Ursachen der 
Verluste wurden besprochen. 

Schmelzpunkt, Schmelzwirme und Dichte des RbOH wurden 
ermittelt und eine einfache Methode angegeben, rubidiumreiche 
RbNa- bzw. RK-Legierungen darzustellen. 


‘| Niheres G. v. Hevesy |. ec. 

* Auch die Einwirkung von Na bzw. K auf Rubidiumhalogene liefert RbNa 
bzw. RbK-Legierungen, doch ist das Arbeiten mit den niedrig schmelzenden 
Hydroxyden viel handlicher. 


Zurich, Laboraturium fiir Elektrochemie und phystkalische Chemie des eidg. 
Polytechnikum, Marx 1910. 


bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1910 











248 


Zur Kenntnis einiger komplexer Metallkationen. 
Von 
W. Herz. 


Gelegentlich eimer Durcharbeitung der Chemie der Silberver- 
bindungen kam ich auf den Gedanken, einige Versuche iiber dj, 
Zusammensetzung der gelésten Silberammoniaksalze in der Weis 
anzustellen, dals ich diejenige Menge Silbersalzlésung bestimmte, die 
gerade notig war, um in einer Ammoniaklésung eben einen bleiben- 
den Niederschlag von Silberoxyd zu liefern. Ich hatte zunichst 
Bedenken, ob es méglich sein wiirde, diesen Punkt einigermalsen 
genau zu beobachten, konnte mich aber bald davon tiberzeugen, dals 
man das erste Auftreten des bleibenden Niederschlages ganz schart 
festzustellen vermag: ich liefs bei Zimmertemperatur zu Ammoniak- 
lOsungen yon bekanntem Gehalt in engen Standflaschen aus eine! 
Biirette titrierte Silberlésung tropfenweise fliefsen, bis gerade eine 
dauernde Triibung erzeugt war. Meine Versuche lieferten die folgen- 
den Ergebnisse: 

2 com Ammoniaklésung 4.8 norm. entsprechen 8.8 ccm Silber- 
nitratlésung 0.52 norm. Auf 1 Mol AgNO, kommen 2.09 Mol NH.,. 

4 ccm Ammoniaklésung 2.35 norm. entsprechen 8.5 ccm Silber- 
nitratlésung 0.52 norm. Aut 1 Mol AgNO, kommen 2.12 Mol NH 

10 com Ammoniaklésung 0.94 norm. entsprechen 8.5 ccm Silber- 
nitratlésung 0.52 norm. Auf 1 Mol AgNO, kommen 2.12 Mol NH 

Diese Werte, welche auf die Formel des komplexen Kations 
Ag(NH,), deuten, sind eine einfache Bestaitigung der das _gleiche 
Resultat liefernden Untersuchungen verschiedener Forscher, von 
denen ich ganz besonders BopLANDER! nennen mochte. 

Dem Ammoniaksilberkomplexkation entsprechen in der Zu- 
sammensetzung nach Evier? die Silbermethylamin- und -ithylamin- 
komplexe. Fiir den Zweck meiner Untersuchung stellte ich 
folgenden Versuche an: 

2 ccm Methylaminlésung 2.71 norm. entsprechen 4.4 ccm Silb: 
nitratlésung 0.52 norm. Auf 1 Mol AgNO, kommen 2.35 & 
NH,CH,. 

' Zeitschr. phys. Chem. 9, 730; 39, 597. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 1854. 2878. 
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2 ccm Athylaminlésung 2.18 norm. entsprechen 3.8 ccm Silber- 
tratlésung 0.52 norm. Auf 1 Mol AgNO, kommen 2.2 Mol NH,C,H,. 
4cecm Athylaminlésung 1.09 norm. entsprechen 3.8 cem Silber- 
‘tratlésung 0.52 norm. Auf 1 Mol AgNO, kommen 2.2 Mol NH,C,H,. 
Diese Werte stehen in Ubereinstimmung mit den Evierschen 
rgebnissen und bestitigen die Komplexformeln LAgZzAmin, Will 
yan den Differenzen, welche ich bei meinen Titrationen von dem 
Verhiltnis 1:2 gefunden habe, noch einen quantitativen Wert bei- 
messen, so mufs man folgern, dafs die Bestandigkeit des Methyl- 
aminsilberkomplexes gemils dem gréfseren Baseniiberschuls geringer 
ist als die der Ammoniak- und Athylaminsilberkationen. Auch 
dieser Schlufs entspricht den Angaben, die EvLER gemacht hat. 
Nach diesen Ergebnissen lag es nahe, noch andere Ammoniak- 
komplexkationen bildende Metalle in gleicher Weise zu untersuchen. 
Ich waihite zu diesem Zwecke zuniichst das Kupfersulfat, das — wie 
wohl endgiiltig durch Hanrzscu! und Dawson’ nachgewiesen ist — 
Komplexionen von der Zusammensetzung Cu(NH,), bildet. Leider 
ist aber hier der Punkt, bei dem durch Zusatz von Kupfersulfat- 
‘Osung zu einer Ammoniaklésung gerade ein Hydroxydniederschlag 
aus der blauen Lésung sich abzuscheiden beginnt, nur ganz un- 
scharf zu erkennen, so dafs jeder Versuch nur wenig Anspruch auf 
Genauigkeit erheben kann. Doch glaube ich, dals die leidliche 
Ubereinstimmung unter den von mir angestellten Versuchen als eine 
Bestaitigung der Komplexformel Cu(NH,), anzusehen ist. 
9 ccm Ammoniaklésung 5 norm. entsprechen 6.5 ccm Kkuplter- 
sultatlobsung 1 norm. Auf 1 Mol CuSO, kommen 3.84 Mol NHg. 
2 ccm Ammoniaklésung 4.7 norm. entsprechen 2.5 ccm Kupfter- 
sulfatlisung 1 norm. Auf 1 Mol CuSO, kommen 3.76 Mol NH,. 
4 ccm Ammoniaklésung 2.5 norm. entsprechen 2.5 ccm kKupter- 
sulfatlésung 1 norm. Auf 1 Mol CuSO, kommen 4 Mol NH,. 
10 com Ammoniaklésung 1 norm. entsprechen 2.4 ccm Kupfer- 
sulfatlésung 1 norm. Auf 1 Mol CuSO, kommen 4.17 Mol NH,. 
Ahnliche Versuche mit Zink-, Cadmium- und Nickelsalzen lieferten 
so wenig scharfe Endpunkte der Salzzusitze zum Ammoniak, dals 
ich auf die Wiedergabe dieser Bestimmungen verzichte. 
' Ber. deutsch. chem. Ges. 41, 4328. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 42, 270. 


Lreslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitdét, 2. April 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. April 1910. 
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Nachtrag 
zu unserer Abhandlung ,.Uber Ferriacetate“ usw. (sehr 
einfache Darstellung eines kristallisierten Ferriacetats). 
Von 


R. F. Wererxtanp und Ernst GussMANN. 


Als Nachtrag zu unserer Abhandlung .,.Uber Ferriacetate« 
usw. méchten wir mitteilen, dafs man ein sehr schén kristalli- 
sierendes Ferriacetat auf einfache Weise? und in vorziigliche: 
Ausbeute erhiilt, indem man eine konz. Lésung von 1 Mol. Eisen. 
chlorid und 3 Mol. Natriumacetat (z. B. 27.1 g FeCl,.6 H,O, 40.0 ¢ 
CH,COONa.3H,O, 110—130g H,O) langsam verdunsten liafst. Man 
tindet nach einiger Zeit die Wandungen des Gefafses bedeckt mit 
sehr schénen, tief dunkelroten, dicken, gerade abgeschnittenen Pris. 
men von rhombischem oder 6 seitigem Querschnitt. Zuweilen 
tindet man auch grofse Platten desselben Querschnittes aufein- 
andergeschichtet. Da die Lésung, aus der das Acetat sich aus- 
scheidet, reich an Chlornatrium ist, ist es durch kleine Mengen dieses 
Salzes verunreinigt (s. u. bei den Analysen). 

Die konz. wisserige Lésung des Salzes gibt mit Natriumplatin- 
chlorid das charakteristische, orangerote Chloroplatinat® de: 
Hexaacetato-triferribase. Das Salz erwies sich als eine Ver- 
bindung von je | Mol. Mono- und Biacetat dieser Base, welche wir 
sowohl in der roten Ferrichlorid-Natriumacetatlésung, als in alle 
Lisungen von Ferrihydroxyd in Essigsiure und den aus diese! 
L,osungen isolierten kristallisierten Ferriacetaten nachgewiesen haber 


lem Salz kommt folgende Formel zu: 


eo (VH,COO)s | oH COO + re On, “hen COO), + 2H,0 
he, OH), ) 3 | 3 OH | vase en) wae y. 


' 2. anor. Chem. 66 (1910), 157. 
Bei den bisher bekannten Darstellungsmethoden von_ kristallisier' 
lerriacetaten mufste man von kalt ausgewaschenem Ferrihydroxyd ausge! 


dessen Bereitung viel Zeit in Anspruch nimmt. 


’ Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 83889. 
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erartige Doppelverbindungen von Salzen solcher Basen kommen 





eht selten vor. Der eime von uns hat in Gemeinschaft mit 


































>» DmNcKELACKER! eine Verbindung von 3 Mol. des Chlorids der 
er obigen Eisenbase analogen Chrombase mit 1 Mol. Biacetat 
‘erselben beobachtet: 

CH,COO), | 


7 ' | 6 

slop (CHCOM|c1+|cr, OH, “|(CH,COO), + 29H,0. 
3 OH | 3 2 | 3 ‘2 2 

2 { OH 


l'nd ferner erhielten wir durch Einwirkung von Lithiumchlorid auf 
‘las obige Ferriacetat ein ahniiches Doppelchlorid der Ferribase 
s. unten). 

Wir hatten in der Abhandlung ,Uber Ferriacetate“ usw. 
die Angabe gemacht, dafs in den roten Lésungen, welche durch 
Vermischen von Ejisenchlorid- und Natriumacetatlésung entstehen, 
hauptsichlich das Monoacetat der Triferribase enthalten sei. Da 
wir jetzt ein Acetat aus dieser Lésung erhalten haben, das aus je 
| Mol. Monoacetat und Biacetat besteht. mufs man schliefsen, dafs 
sich neben dem Monoacetat in den konz. Lésungen jedenfalls auch 
Biacetat befindet. Dieses ist selbstverstiindlich auch im den roten 


Lésungen von Ferrihyroxyd in iiberschiissiger Essigsiiure enthalten. 


Analyse. 
Wie oben erwiahnt, ist das so dargestellte Acetat mit etwas Chlornatrium 
verunreinigt. Wir haben durch Bestimmung des Chlors und des Natriums bei 
wei Darstellungen den Gehalt an Chlornatrium zu rund 2"), gefunden. 


I. 0.6081 g Substanz lieferten 0.2115 g Fe,O, und 0.0126 g Na,SO, 


0.67°, Na. 

0.3576 g - verbr. 19.87 cem ',-norm. NaOH (Kssigsiurebestim- 
mung). 

0.6306 g lieferten 0.0392 ¢ AgCl = 1.54°), Cl. 


Il. 0.4585 ¢ wm - 0.1630 g Fe,O, und 0.0134 ¢ Na,SO, 
0.95°. Na, 
0.4051 g ™ verbr. 22.9 cem '/.-norm. NaOH. 
0.3511 g ‘a » 19.738 cem ',-norm. NaOH. 


0.6256 g - lieferten 0.0285 g AgCl = 1.13°), Cl. 


Ill. 0.5659 ¢g a . 0.1982 g¢ Fe,O,. 
0.3314 - verbr. 18.45 cem *'/.-norm. NaOH. 
: | (CH .COO), 
» (CH,COQ), 1, , ‘5 
Fe, (OH), -|CHsCOO + Fe, OH, CH,COO), + 3H,O. (1825.4.) 
2 4 OH 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3012. 








Nye 


serechnet fiir das (;etunden: 
Salz mit 2°. NaCl: | I] II] 
le 24.77 24.3 24.9 24.5 
CH, YOO 65.45 65.6 66.7 66.3 65.7 
Fiir das reine Salz sind berechnet: 25.28°, Fe und 66.79°, CH,CO 


Dieses Acetat ist als Ausgangsmaterial fir die Bereitu 
anderer Salze der Triferribase sehr geeignet. Wir haben z. | 
mittels viel Lithiumchlorid? ein orangerotes Salz erhalten, welch, 
sich bei der Analyse als eine Verbindung von 2 Mol. 4d: 
Chlorids mit 1 Mol. Biacetat der Base erwies. Es _bildet 
gerade abgeschnittene Prismen von rhombischem Querschnitt. 


Analyse. 


0.3712 ¢ Substanz lieferten 0.1262 g Fe,Q,. 


0.4366 g - verbr. 20.34 ccm | .-norm. NaOH. 
0.5457 g - lieferten 0.0740 g AgCl. 
(CH,COO), | 
f,., (CH,COO),1,. a a ' 
2 | Fe, ea > l+j}Fe, OH, (CH,COO), + 14H,O. (2108.9 


OH J 

Ber.: Fe 23.88 CH,COO 55.97 Cl 3.36. 

Gef.: Fe 23.78 CH,COO 55.0 Cl 3.36. 

' Vel. die Darstellung des Nitrats, Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 38% 


Tubingen, Chem. Laboratorium der Universitat, 8. April 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9%. April 1910. 











Uber das Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschlag. 
Von 


JuLius PETERSEN. 


Zur qualitativen Untersuchung des Filtrats vom Schwefelwasser- 
stoffniederschlag existieren bereits so viele Methoden, dafs man es 
als wenig zweckmiilsig ansehen konnte, die Anzahl derselben zu ver- 
mehren. Auf der anderen Seite zeigen eben die vielen Methoden, 
die in Vorschlag gebracht worden sind, dafs man nicht durchwegs 
mit denselben zufrieden ist. Ich habe deshalb gelegentlich einer 
Revision der hier im Laboratorium benutzten, tabellarischen Uber- 
sicht tiber den Gang der qualitativen Analyse eine Neubearbeitung 
dieses Gegenstandes vorgenommen und glaube eine bequeme und 
sichere Methode gefunden zu haben. 

Was die gewodhnlichen Methoden unbequem macht, ist wohl 
besonders teils die dominierende und stérende Rolle der Phosphor- 
siure, teils der Umstand, dafs Calciumhydroxyd und Magnesium- 
hydroxyd, selbst wenn Phosphorséure nicht anwesend (oder durch 
irgend ein Mittel entfernt) ist, doch gefaillt werden, aber nur partiel! 
und jedesmal — den vorliegenden Verhiltnissen gemiifs — in héchst 
verschiedenem Grade, indem sie namentlich mit Ferri-, Aluminium- 
und Chromihydroxyd mitgerissen werden; endiich lifst bei mehreren 
Methoden auch die Sicherheit, womit kleine Mangan- und Chrom- 
mengen nachgewiesen werden kénnen, etwas zu wiinschen iibrig. 

Ich habe es nun versucht, verschiedene spezielle, meist wohl- 
bekannte Methoden auf eine etwas andere Weise als gewéhnlich 
zusammenzustellen, und teils nach eigener Erfahrung, teils nach den 
rfahrungen meiner Assistenten und endlich auch nach den bei den 
_bungen im Unterrichtslaboratorium gemachten Beobachtungen be- 
wihrt gefunden. 

Tabelle A gibt eine Ubersicht itiber das angewandte Verfahren. 
Wie aus derselben hervorgeht, wird vorausgesetzt, dafs Barium und 
Strontium durch verdiinnte Schwefelsiure gefallt werden. Ferner 
macht die Methode notwendig, dafs die Alkalimetalle in einer beson- 
eren Probe gesucht werden, ein Vorgang,der unter anderem den Vorteil 





= 2 = 


bietet, dafs man den Nachweis der Alkalimetalle unabhangig 
und gleichzeitig mit den tbrigen Untersuchungen durchfihren ka 
und deshalb auch hier im Laboratorium seit vielen Jahren prak 


ziert ist. obwohl es bisher nicht notwendig war. 


Tabelle A. 


Untersuchung des Filtrats vom H,S-Niederschlag nachdem Ba und Sr dur 
verdiinnte Schwefelsiiure gefillt sind. 


Man behandelt das Filtrat mit Natriumkarbonat, Natriumbhvyd 
oxyd und Natriumsulfid:) 





Riickstand |] Lésung | 
JoS: NiS: FeS: MnS: ZnS: AlOH),. 
CrOH),; CaCO,; MgCQ,. 
‘Man lést in schwefelwasser- 
stoffhaltiger Salzsdure (1:10)). 





Riickstand II Lésung Il 
CoS; Nis. FeCl,; MnCl,; ZnCl,; CrCl,; CaCl,; MgCl,. 
(Man erhitzt einen Augenblick zum Sieden mit 
Natriumkarbonat u. Natriumhydroxyd.) 





Riickstand II] Lésung II] 
Hydroxyde u. Karbonate von Zn(OH),,. 
Fe; Mn; Cr; Ca: Mg. 
(Behandlung mit 
Natriumperoxyd.) 


ee 








Riickstand IV Lésung IY 
Fe(OH); MnO,,aq; CaCO,; MgCoO,. Na,CrQ,. 
(Man list in heilser ,,Essigsiure“.) 
Riickstand V w i Lésung V 
MnQ,, aq; Fe(OH),. CaAc,: MgAc,. 


Bemerkungen zu Tabelle A. 

Das Filtrat vom Schwefelsiureniederschlag (Barium- und Stron- 
tiumsulfat) zu etwa 30 ccm eingedampft, versetzt man mit festem 
Natriumkarbonat in kleinem Uberschuls, hierauf mit 5—10cem Natrium- 
hydroxydlésung und erwiirmt. Entweicht hierdurch Ammoniak, s0 
wird so lange gekocht, bis kein Ammoniak mehr wahrnehmbar ist. 
Nun wird Natriumsulfidlésung zugesetzt in méglichst kleinem Uber- 





schuls (gewohnlich geniigt 5—10 ccm einer 10°/,igen Lésung); 
Krwirmung wird einige Minuten fortgesetzt, doch ohne bis 
Sieden zu erhitzen, dann wird filtriert. 

Lésung I, Man séuert mit Salzsiure an, iibersittigt mit Am- 


moniak und erwiirmt bis zum Sieden. Weilser, gallertartiger Niec 


schlag zeigt dann Aluminium an. 











Riickstand I. Die schwetelwasserstotihaltige Salzsiure stellt 
yan sich am leichtesten aus Salzsaéure (1:10) und ein paar Kubik- 
ontimeter Natriumsulfidlésung her. 

Riickstand Il. Man lést in wenig Koénigswasser, dampft zur 
‘rockene ein und nimmt in wenig Wasser auf. Die Lésung kann 
syn auf manche Weisen auf Kobalt und Nickel gepriift werden, z. B.: 

Man versetzt die Halfte der Liésung mit einigen Kubikzentimetern 
verdinnter Salzsiure (1:1) una ebensoviel 50° ,iger Essigsiiure; 


=) 


man fallt dann mit einer gesittigten Lisung von Nitroso-3-naphtol 


Ill « 
». 2. Man versetzt die andere Hilfte der Liésung so lange mit 


chic lied 


Kaliumeyanidlésung, bis der sogleich entstandene Niederschlag wieder 


50° ,iger Essigsiure; ein scharlachroter Niederschlag zeigt hobalt 


velést ist, setzt noch ein paar Kubikzentimeter Natriumhydroxyd- 
ljsung hinzu und giefst nun diese Lésung in das drei- bis vierfache 
Volumen einer heifsen Bromnatronlésung (aus Bromwasser und 
Natriumhydroxydlisung frisch dargestellt); eime schwarze Fillung 
zeigt Nickel an. 

Lésung I]. Nachdem man zuerst den Schwefelwasserstoff voll- 
stindig ausgekocht hat, versetzt man mit festem Natriumkarbonat 
und Natriumhydroxydlésung wie schon einmal beschrieben. 

Lésung III. Man versetzt mit Natriumsulfidlésung; ein weilser 
Niederschlag zeigt Zink an. 

Riickstand II]. Man iibergielst den Riickstand in einer kleinen 
Porzellanschale mit etwa 20—30 ccm Wasser, versetzt mit etwa 1 g 
\atriumperoxyd, erwarmt bis zum Sieden und kocht einen Augenblick. 

Lisung IV. Schon die gelbe Farbe zeigt Chrom als Natrium- 
chromat an; man kann ferner die Lésung mit Essigsiure ansiuern 
und mit Bleiacetat versetzen; ein gelber Niederschlag von Blei- 
chromat wird dann bei Anwesenheit von Chrom gefillt. 

Riickstand LV. Die ,,Essigsiure‘, die hier benutzt werden soll, 
ist O°/,ige Essigsiure mit einem Inhalt von 5°/, Natriumphosphat; 
durch die Anwendung einer solchen phosphathaltigen Essigsiiure ver- 
meidet man, dafs Ferrihydroxyd in Lésung geht. 

Losung V. Man versetzt die erwirmte Lésung mit Ammonium- 
xalatlésung; ein weiiser kristallinischer Niederschlag zeigt Cal- 
‘lum an, 

Ist Calcium anwesend, so kocht man einige Augenblicke und 
itriert; dann tibersiattigt man das heifse Filtrat mit Ammoniak, wo- 
‘urch allmahlich ein kristallinischer Niederschlag gebildet wird, 
venn Magnesium anwesend ist. 











Riickstand V. Man versetzt etwa 10 ccm verdiinnter Salpeter- 


sure (1:4) mit ganz wenig Natriumperoxyd und giefst sofort diese 
Lésung auf den sich auf dem Filter befindenden Riickstand. Hier- 
durch lést sich Mangansuperoxyd als Manganonitrat, das Ferrihydr- 
oxyd als Ferrinitrat. Die Lésung wird nun so lange gekocht, bis 
alles Wasserstoffsuperoxyd zerstért ist, dann mit Wasser stark 
verdiinnt. 

Ktwa 10 cem verdiinnter Salpetersiiure (1:2) werden mit einem 
Spatel voll Bleisuperoxyd oder Mennige zum Sieden erhitzt, dann 
gibt man tropfenweise die Lésung hinzu. Eine sofort einsetzende 
stuarke Rottirbung zeigt Mangan an. 

Bei gréfseren Mengen Eisen lést sich der Riickstand V nicht 
vollstiindig bei der oben beschriebenen Behandlung; man lést dann 
den zurickgebliebenen Rest in Salzsiure. Das Eisen wird ent- 
weder in der salpetersauren oder in der salzsauren Lésung mit 
Kaliumferrocyanid nachgewiesen. 


Soll Kobalt, Nickel und Chrom nicht gesucht werden, was z. B. 
hier bei gewissen Anfangeriibungen der Fall ist, so vereinfacht dieses 
den Vorgang sehr, wie nachstehende Tabelle B zeigt. 


Tabelle B. 


Untersuchung des Filtrats vom H,S-Niederschlag, nachdem Ba und Sr durch 
verdiinnte Schwefelsiiure gefiillt sind und unter der Voraussetzung, dafs Co, Ni 
und Cr abwesend sind. 


(Man behandelt das Filtrat mit 


Natriumkarbonat, Natriumhydroxyd und Natriumperoxyd:) 











Riickstand I Lésung I 
Fe(OH),; MnQy, aq; CaCO,; MgCO, Zn(OH),; Al(OH)... 
(Man lést in heilser (Man fallt mit 
, Essigsiure“.) Natriumsulfid.) 
Riickstand II Lésung I Riickstand III Lésung II! 
Fe(OH); MnQ,, aq. CaAc,; MgAc,. ZnS. Al.OH),. 


Diese Tabelle braucht keinen Kommentar, wenn nur bemerk' 
wird, dafs Riickstand I identisch mit Riickstand IV, Tabelle A ist, 
Riickstand II mit Riickstand V und Lésung II mit Lésung V. 


Aope nh igen, Chemisches L thoratorium der polytechnischen Lehranstalt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1910. 








Uber das Atomgewicht des Vanadins. II. 


































Der Chlorgehalt des Vanadinoxytrichlorids und das Verhaltnis 
V0, : V.0,. 
Von 


WILHELM PRANDTL und BENNO BLEYER. 


Wir haben bisher! den Chlorgehalt des Vanadinoxytrichlorids 
in zwei Versuchsreihen zu ermitteln versucht und zu 61.8095+0.0158 
und 61.3696 + 0.0098 Teilen Chlor in 100 Teilen VOCI, gefunden. 
Da die Resultate der beiden Reihen starker voneinander differieren, 
als wir erwartet hatten, wire es eigentlich unsere Aufgabe gewesen, 
noch weitere Versuche anzustellen. Wegen des beginnenden Semesters 
und der damit verbundenen Unruhe im Laboratorium mufsten wir 
jedoch unsere Untersuchung fiir langere Zeit abbrechen. Wir haben 
aber nunmehr eine dritte Versuchsreihe mit acht Analysen unter 
den gleichen Bedingungen wie friiher, aber mit gréfseren Mengen 
Vanadinoxytrichlorid ausgefiihrt. Zu den Ergebnissen dieser Arbeit, 
die aus der nebenstehenden Tabelle ersichtlich sind, ist folgendes 
zu bemerken: 

Analyse 1 wird verworfen, da sie nur dazu gedient hatte, die 
Waschfliissigkeiten fiir die tibrigen zu liefern. Es wurden diesmal 
12 Waschitliissigkeiten von je 200—250 ccm angewendet. In allen 
fillen enthielten die beiden letzten Waschwisser noch keine Spur 
Salpetersiiure. 

Die Chlorsilberniederschlige der Analysen 1—4 enthielten geringe 
Mengen von Vanadinséure; es war zur Reduktion zu wenig Zink zu- 
gesetzt worden und die Lésungen enthielten deshalb noch viel fiinf- 
wertiges Vanadin, wohl in Form von kolloidaler Vunadinsiiure, die 
durch das ausfallende Chlorsilber teilweise mitgerissen wurde. Die 
Niederschlige waren gelblichweifs und verinderten ihre Farbe auch 
velm Auswaschen nur wenig. Ihr Vanadingehalt verursachte beim 
Schmelzen einen gréfseren Gewichtsverlust und beeinflufste deshalb 
das Endresultat nur wenig, weil fiir die vorhandene Vanadinsdure 


' Z. anorg. Chem. 65 (1909), 152—165. 
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‘e liquivalente Menge Chior entwich. Das geschmolzene Chlorsilber 
var auch nach dem Erkalten mehr oder weniger geiblich gefirbt. 
Wir wollen deshalb die Resultate der Analysen 2, 3 und 4 im 
folgenden nicht beriicksichtigen. Gegen die Analysen 5—8 lifst sich 
iagegen nichts einwenden. Ihre Werte legen zwischen denen der 
ersten und zweiten Reihe. 

Da nicht zu erwarten ist, dafs weitere Analysen ein besseres 
Ergebnis liefern werden, wollen wir die Untersuchung tiber den 
Vanadinoxytrichlorids abschliefsen und die er- 
In der folgenden 


Chlorgehalt des 
haltenen Resultate endgiiltig zusammenfassen. 
Tabelle sind die einwandfreien Analysenergebnisse, nach den an- 
vewandten Mengen des Vanadinoxytrichlorids geordnet, nochmals 
zusammengestellt. Es geht daraus hervor, dafs die Einzelresultate 
von den angewandten Mengen VOCI, im allgemeinen unabhingig 
sind: nur bei den kleinsten angewandten Mengen wurde ein niedrigerer 
Chlorgehalt gefunden, wohl weil hier die Zersetzung des VOC), durch 
unvermeidliche Spuren von Feuchtigkeit von relativ gréfserem Ein- 


Hufs ist. 







Reihe Nr. Angew. VOCI, Gef. AgCl C] 
in g in g in °/, 
3 3.23175 8.00636 61.287 
i 5 3.56589 8.83375 61.284 
] 2 3.64470 9.04685 61.405 
[| 6 4.05060 10.04498 61.348 
I] 5 4.33158 10.74624 61.374 
I] 3 4.96088 12.30438 61.358 
| 4 5.24732 13.01359 61.352 
II] 8 5.58998 13.73492 61.3338 
| 2 5.85234 14.50771 61.815 
[] 4 6.46766 16.04292 61.3638 
Ih] 5 7.77585 19.26836 61.301 
II] 6 8.41904 20.86554 61.311 
II] 7 10.66137 26.42699 61.321 
13 Analysen 73.74596 182.84259 61.3328 
Daraus ergibt sich als Mittelwert mit dem mittleren Fehler 


‘ur den Chlorgehalt des Vanadinoxytrichlorids 


61.3348 + 0.0057 





ind fir dag Atomgewicht des Vanadins 


51.061 + 0.024. 
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pays. 


Das Verhaltnis V,0.:V,0.,. 


Schon Brerzeiivus hatte, um das Atomgewicht des Vanadins zy 
ermitteln, Vanadinsiure im Wasserstofistrome reduziert und auch 
Roscor hat diese Reaktion zu dem gleichen Zwecke benutzt und 
unter der Voraussetzung, dafs der Vanadinséure die Formel V.( 
und dem Reduktionsprodukte die Formel V,O, zukommt, fiir das 
Atomgewicht des Vanadins als Mittel aus vier Versuchen den Wer 
91.871 + 0.07 (Minimum 51.257, Maximum 51.485) gefunden. 

Prinzipiell lafst sich das Atomgewicht des Vanadins aus dem 
Verhiltmis V,O,:V,O, bei weitem nicht so genau bestimmen wie 
aus dem Chlorgehalte des Vanadinoxytrichlorids. Dies geht aus 
tolgender Uberlegung hervor: 1 Gewichtsteil des gefundenen Chilor- 
silbers bedeutet 0.4034 Teile VOCI, und 0.1188 Teile Vanadin: 
| Gewichtsteil der gefundenen Gewichtsabnahme bei der Reduktion 
bedeutet 5.694 Teile V,O, und 3.194 Teile Vanadin. Es bedingt 
also der gleiche absolute Wiagefehler bei dem Reduktionsversuche 
im Atomgewicht des Vanadins einen Fehler, der 27 mal grofser ist, 
als der bei der Bestimmung des Chlorsilbers, oder man muls, unter 
der Voraussetzung, dafs sich der Chlorgehalt ebenso genau be- 
stimmen lifst als die Gewichtsabnahme bei der Reduktion, von vorn- 
herein mehr als 14mal soviel V,O. anwenden als VOCI,, um ein 
gleich sicheres Resultat zu erhalten. Die naheliegende Erwar- 
tung, dalfs die Versuchsfehler bei der Ermittlung des Verhiltnisses 
V,O0,:V,O, geringer sein wiirden als die durch die Léslichkeit des 
Chlorsilbers, dureh mechanische Verluste und die Empfindlichkei 
des VOCI, gegen Feuchtigkeit bedingten Fehler, traf nicht zu. 

Wir haben verschiedene Anteile unseres reinsten Vanadinoxy- 
trichlorids in eine mit zweimal destilliertem Wasser gefiillte Porzellan- 
schale hereindestilliert. Das Reaktionsgemenge blieb mehrere Tage 
iber Atzkali stehen und wurde dann auf dem Wasserbade einge- 
dampft; der Riickstand wurde so oft mit Wasser durchfeuchtet unc 
auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, bis keine sauren Diimpte 
mehr entwichen. Dann wurde er unter wiederholtem Befeuchten mi! 
Wasser auf einem Gasofen gelinde erhitzt, bis auch bei der so ge- 
steigerten ‘lemperatur keine Dimpfe von Chlorwasserstoff mehr en' 
wichen.! Hierauf wurde der Riickstand in einer Platinschale eine: 
Tag lang fiir sich und dann unter wiederholtem Beteuchten m' 


‘ . ‘ ee . s}] 
Die Glasur der vorher mit Salzsiiure ausgekochten neuen Porzella 


schale zeigte nach diesen Operationen keinerlei Verinderung. 
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siner, frisch destillierter, konzentrierter Salpetersiiure so hoch er- 
dafs er eben nicht zum Schmelzen kam. Das so erhaltene 


to? 
L 


iF) , 


morphe Vanadinpentoxyd enthielt meist noch Spuren von Chlor, 

erst entwichen, als es im Sauerstoffstrome im Platinschiffchen 
s» lange zum Schmelzen erhitzt wurde, bis sein Gewicht konstant 
var. Ein Chlorgehalt des Vanadinpentoxyds macht sich bei der 
Reduktion im Wasserstoffstrome dadurch bemerkbar, dals das ge- 
bildete Wasser sauer reagiert und Spuren von Vanadin enthilt. Es 
wurde deshalb bei den Reduktionen das entstandene Wasser stets 
auf seine Reaktion gepriift. In der beschriebenen Weise wurden 
etwa 70g Vanadinpentoxyd in drei Anteilen dargestellt. 

Zur Aufnahme des Vanadinpentoxyds bei den Reduktionen diente 
ein Platinschiffchen von 120 mm Linge, 15 mm Breite, 10 mm Hdhe 
und ungefahr 13 g Gewicht. Ein ebensolches Platinschifichen diente 
als Gegengewicht. Das Schiffchen mt dem V,O, bzw. V,O, wurde 
in weiten R6hren aus schwer schmelzbarem Jenaer Glas in einem 
kleinen Verbrennungsofen bis zum Erweichen des Glases erhitzt. 
fiir sich unter den sonst gleichen Bedingungen mehrere Stunden lang 
abwechselnd im Sauerstoff- und Wasserstoffstrome erhitzt, ver- 
finderten die Platinschiffchen ihr Gewicht héchstens um 0.QU001 g. 
Sie wurden aber durch die Volumiinderung, die die Reduktion des 
V,O, zu V,O, begleitet, oft stark deformiert und bekamen nach 
mehrtigigem Gliihen im Sauerstoff- und Wasserstoffstrome Risse. 

Der zur Reduktion nétige Wasserstoff wurde aus reinstem 
KAHLBAUMSChen Zink und reiner verdiinnter Schwefelsiure in Kipp- 
apparaten entwickelt, zunachst mit alkalischer Bleilésung gewaschen, 
dann uber eine gliihende Kupferdrahtnetzspirale, durch eine mit 
Schwefelsiure angesiiuerte Kaliumpermanganatlésung, durch neutraie 
Silbernitratlésung und durch eine alkalische Kaliumpermanganat- 
‘osung geleitet, mit Chlorcalcium und konzentrierter Schwetelsiure 
vetrocknet und schliefslich noch iiber stiickiges Kaliumhydroxyd ge- 
eltet. Der Sauerstoff wurde einer Bombe entnommen und mit Chlor- 
calclum und konzentrierter Schwefelsiiure getrocknet. 

Das Vanadinpentoxyd, welches lingere Zeit im Sauerstoff- 
‘rome zum Schmelzen erhitzt worden war, kristallisierte in 5—-10 em 
igen, ungefihr 5 mm breiten, gliinzenden braunroten Prismen, die 

geniigend diinner Schicht mit gelbbrauner Farbe vollkommen klar 
‘urchsichtig waren. Es ist in keiner Weise hygroskopisch und lialst 
ich auch an freier Luft mit aller Genauigkeit abwigen. Sein spezi- 


isches Gewicht wurde mit Hilfe des Pyknometers in Benzol und 
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Toluol ermittelt. Vier Bestimmungen ergaben als Dichte bei 1s 
bezogen auf Wasser von 4° und den leeren Raum) die Werte: 


3.355 (in Benzol 
3.347 - 
0.00 | - 
3.375 (in Toluol) 


im Mittel 3.357. 


Bei liingerem Erhitzen des Vanadinpentoxyds iiber seinen Schmelz- 
punkt macht sich seine Eigenschaft, Platin zu benetzen, unangenehm 
bemerkbar; es iiberzieht allmiahlich das Platinschiffchen in sehr 
diinner Schicht auch auf dessen Aulsenseite. Bei allzulangem Er- 
hitzen besteht deshalb die Méglichkeit, dafs es an die Wandung 
des umgebenden Glasrohres gelangt. Dies ist allerdings bei unseren 
Versuchen nie der Fall gewesen. 

Durch Wasserstoff wird Vanadinpentoxyd schon bei gelindem 
Krhitzen reduziert. Steigert man bei der Reduktion die Temperatur 
gleich anfangs allzu sehr, so bildet sich ein leicht schmelzbares Ge- 
menge von Vanadinpentoxyd und niederen Vanadinoxyden, welches 
sich aufbliht und Blasen wirft; es besteht dann die Méglichkeit von 
Verlusten durch Verspritzen. Reduziert man zuerst bei niedriger 
‘Temperatur moéglichst weit und steigert erst dann die Temperatur, 
so tritt keine Schmelzung mehr ein und das gebildete Vanadintri- 
oxyd zeigt noch voéllig die Struktur des Vanadinpentoxyds. Obwoli! 
das spezifische Gewicht des Vanadintrioxyds héher ist, als das des 
Pentoxyds, so tritt bei der Reduktion doch unter Deformation des 
Platinschifichens eine scheinbare Volumvergrélserug ein, weil das 
Vanadintrioxyd sehr pordés ist. 

Das Vanadintrioxyd, V,O,, ist ein anscheinend amorplies 
schwarzes Pulver und sieht etwa wie Holzkohlenpulver aus. Das 
spezifische Gewicht zweier verschiedener Proben bei 18°, bezoge' 
auf Wasser von 4° und den leeren Raum, wurde mit Hilfe ces 
Pyknometers in Toluol zu 

4.887 
4.852 


im Mittel 4.870 


gefunden. Schon bei gelindem Erhitzen an der Luft, besonders a! 
im Sauerstoffstrome, gliiht V,0, lebhaft auf und geht in schmelzences 


Pentoxyd iiber; indes mufs man das Oxydationsprodukt noch stunden- 
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lang im Sauerstoffstrome zum Schmelzen erhitzen, ehe es allen Sauer- 
stoff wieder aufgenommen hat und gewichtskonstant geworden ist. 
Wenn man frisch reduziertes Trioxyd noch nicht vollig erkaltet aus 
der Wasserstoffatmosphire an die Luft bringt, so lauft es unter Oxy- 
dation zu Vanadintetroxyd V,O,, bzw. VO,, blau an. Aber auch 
bei gewOhnlicher Temperatur oxydiert sich V,O, an der Luft ziem- 
lich rasch; dies macht sich sehr unangenehbm bemerkbar, wenn man 
versucht, das im Wasserstofistrome véllig erkaltete T'rioxyd an freier 
Luft zu wagen. Das Gewicht von etwa 7 g V,O, nimmt stindig 
zu, in der ersten halben Stunde um ungefihr 1 mg, bei etwa zehn- 
stiindigem Stehen im Exsikkator um mindestens 5 mg. Es ist des- 
halb nicht méglich, Vanadintrioxyd mit einer fiir unsere Anspriiche 
geniigenden Genauigkeit offen an der Luft abzuwigen. Wir haben 
deshalb wie Roscorz das Platinschiffchen mit dem Vanadintrioxyd 
nach dem v6lligen Erkalten im Wasserstofistrom in ein Wige- 
glischen mit eingeschliffenem Glasstopfen gebracht und alsbald 
gewogen. Um gleiche Bedingungen herzustellen, wurde auch das 
leere Schiffchen, sowie das Schiffchen mit Pentoxyd im Wagegliis- 
chen zur Wigung gebracht und auch das als Gegengewicht dienende 
Schiffehen befand sich in einem méglichst gleichbeschatienen Glase. 
Ks zeigte sich aber, dafs auch das im Wigeglischen eingeschlossene 
Vanadintrioxyd, wenn auch langsamer, so doch stiindig schwerer 
wurde; man miifste also wohl, um einen wirklich luftdichten Ab- 
schlufs zu erzielen, das V,O, in Glas einschmelzen. Dies wiirde 
aber ebenso wie die Wigung in einem indifferenten Gase, Wasser- 
stoff oder Stickstoff, wegen des Gegengewichtes neue Schwierigkeiten 
bereiten. Wir haben deshalb zunichst mit den uns zur Vertiigung 
stehenden Hilfsmitteln das Gewicht des V,O, durch wiederholtes, 
rasches Wiigen so genau als méglich zu ermitteln gesucht. Die 
Resultate kénnen in Wirklichkeit aber durchaus nicht auf die Ge- 
nauigkeit Anspruch machen, auf die man aus der mit Riicksicht 
aut die iibrigen Wigungen angegebenen Zahl der Dezimalstellen 
schliefsen sollte. Die Egebnisse von vier Versuchen sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Hierzu ist noch zu bemerken, dafs in den beiden ersten Ver- 
suchen das im Sauerstoffstrome gewichtskonstante V,O, zu YV,O, 
reduziert wurde, wihrend der Versuch 3 und 4 das im Wasserstofi- 
strom soweit als méglich gewichtskonstante V,O, im Sauerstofistrome 
zu V,O, oxydiert wurde. Das letztere Verfahren hat den Vorzug, 
dals das Platinschiffchen wahrend des Versuches nicht deformiert 
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| Il II] L\ 
Ubergewicht d. leeren Schiffchens 
liber die Tara in Luft 0.10735 0.10256 0.01024 0.00945 
U bergewicht d. Schifichens + V,O, 
liber die ‘Tara in Luft 9.21979 9.957381 8.71768 12.27119 
(sewicht des V,0, in Luft 9.11244 9.85525 8.70744 12 26174 
Vakuumkorrektion 0.00187 0.00202 0.00179 0.00252 
(rewicht des VO, im Vakuum (a) 9.11431 9.85727 8.70923  12.26426 
Ubergewicht d. Schiffchens + V,O, 
liber die ‘Tara in Luft 7.62299 8.23302 7.19409 10.12566 
Gsewicht des V,O, in Luft 7.51564 8.13046 7.18385 10.1162] 
Vakuumkorrektion 0.00075 0.00081 0.00071 0.00100 
Gewicht des V,Q, im Vakuum (}) 7.51639 8.13127 7.18456 10.11721 
(;ewicht des bei der Reduktion ab- 
gegebenen Sauerstotts im Vakuum 
(a —b) 1.59792 1.72600 1.52467 2.14705 
Wert des Verhiltnisses m6 182.523 182.753 182.791 182.789 
a-—t 
Atomgewicht des Vanadins 
AS St) \ 
—a 51.261 51.376 51.395 51.394 


wird, weil das geschmolzene V,O, weit weniger Raum einnimmt als 
das porése V,O,. Mehr als ca. 12 g V,O, lassen sich bei den 
Dimensionen unserer Schiffchen nicht gut anwenden; eine Ver- 
grifserung der Schiffchen bedingt aber gréfsere Wigegliaschen und 
eine gréfsere Wage, ohne dals voraussichtlich die Resultate, der 
grélseren Wiigefehler wegen, entsprechend genauer wiirden. 
Unsere Versuche ergeben fiir das Atomgewicht des Vanadins 
im Mittel die Zahl 51.374 + 0.033, wihrend Roscor als Mittelwert 
von vier Versuchen 51.371 + 0.066 angibt.! Sowohl bei Rosco: 
als bei uns ist das aus dem Verhiltnis V,O,:V,O, abgeleitete Atom- 
gewicht des Vanadins betriichtlich héher als das aus dem Chlor- 
gehalte des VOCI, abgeleitete; vermutlich liegt dies daran, dafs das 


' Roscoe hat anscheinend seine Gewichte nicht auf das Vakuum reduziert, 


da er fiir V,O, und V,O, keine Dichten angibt; bringt man diese Korrektio: 


an, so wird Roscors Wert fiir das Atomgewicht noch etwas niedriger. 
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sur Wagung gebrachte V,O, noch héhere Oxyde enthielt. Mit Riick- 
icht auf die geringe Genauigkeit der Methode an sich und be- 
nders wegen der Unsicherheit beim Wagen des V,O, méchten wir 
nseren obigen Reduktionsversuchen keinen allzugrofsen Wert bei- 
essen; wir verOffentlichen unsere Resultate nur aus dem Grunde 
etzt schon, weil wir unsere Versuche wieder fiir liingere Zeit ab- 
brechen miissen und noch nicht wissen, wann wir sie fortfihren 
kOnnen. 

Vielleicht wird sich die Unsicherheit in der Wiigung des V,O, 
dadurch umgehen lassen, dafs man das Gewichtsverhiltnis zwischen 
Vanadinpentoxyd und dem bei seiner Reduktion gebildeten Wasser 
ermittelt. 


Auch dieser Teil der Untersuchung wurde im Laboratorium fiir 
angewandte Chemie an der Kgl. Universitit Miinchen ausgefiihrt; 
wir hatten uns wieder der Unterstiitzung durch dessen Direktor, 
Herrn Geheimen Regierungsrat Prof. Dr. THropor Pau, zu er- 
freuen und sagen hierfiir auch an dieser Stelle unseren besten Dank. 


Miinchen, Laboratorium fiir angewandte Chemie an der Kgl. Universitat, 
im 26. April 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1910. 
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Beitrage zur Theorie der Fabrikation von Thoriumsalzen. 


|. Das Sulfatreinigungsverfahren. 


Von 
I. Koppert und H. HourKamp. 


Mit 6 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Uber die technische Darstellung des Thoriumnitrats, das in 
verhiltnismilsig grofsen Mengen fiir die Gasgliihlicht-Industrie Ver- 
wendung tindet, und dessen fabrikmiilsige Darstellung seit etwa 
1S Jahren betrieben wird, ist erst durch einige Verdéffentlichungen 
von ©. R. Borum?! in neuerer Zeit Niheres bekannt geworden.  [s 
scheint danach, als ob sich fiir die Darstellung des Thoriumnitrats 
durchweg in den meisten Fabriken ein und dasselbe Verfahren ein- 
gebiirgert hatte, dessen Einzelheiten aber natiirlich streng geheim 
gehalten werden. Die grofse Kompliziertheit dieses Fabrikations- 
zweiges liefs es nun erwiinscht erscheinen, eine Anzahl der dabei 
auftretenden Operationen auch vom chemischen und _ physikalisch- 
chemischen Standpunkte niher aufzuklaren, da sie, soweit die Mit- 
teilungen in der Literatur reichen, bisher lediglich durch empirische 
Versuche begriindet sind, und da man erwarten durfte, dals ibre 
eingehendere Untersuchung auch fiir die Technik brauchbare Re- 
sultate ergeben wiirde. 

a die Technologie des Thoriumnitrats nicht als allgemein 
bekannt vorausgesetzt werden darf, so sei hier zunichst eine ganz 
kurze Ubersicht aber die Operationen gegeben, die das jetzt durcl- 
weg gebriuchliche Fabrikationsverfahren umfafst. Eine eingehendere 
Darstellung ftindet man aulser in den oben angefihrten Schrifter 
C. R. Borums auch in dem von R. J. Meyer bearbeiteten Kapite! 
Thorium in ABeGGs Handbuch der anorganischen Chemie III, ~ 


S. S824. 


1 Die Chemische Industrie 29, Nr. 1 u. 17—19 (1906): Prometheus 39 
Nr. 12—16 (1907 08): siehe ferner C. R. Boenm, Darst. d. seltenen Ercen, 


2 Bde.. Leipzig, Veit & Co., 1905. 
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Als Rohmaterial fiir die Thoriumfabrikation kommt jetzt aus- 
schliefslich der Monazitsand in Betracht, der sich hauptsichlich in 
Rrasilien und Nord-Carolina findet. Neben sehr erheblichen Bei- 
mengungen der verschiedensten Art (Titaneisen, Zirkon, Granat, 
Quarz usw.) enthalt er als Hauptbestandteil den Monazit, ein 
Phosphat der seltenen Erden. In dem aufbereiteten handelsiiblichen 
Sand sind etwa 60°/, seltene Erden und 5°/, ThO, vorhanden; 
es ist aber nicht mit Sicherheit bekannt, ob das letztere als Phos- 
phat oder als Silikat vorliegt, also als Bestandteil oder als Bei- 
mengung des Monazitsandes zu betrachten ist. — Dieser Sand wird 
zuerst durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure aufge- 
schlossen, wobei das ganze Phosphat zersetzt wird, wiihrend die 
Beimengungen (Titaneisen, Granat usw.) nicht angegriffen werden. 
Bei dieser Operation erhalt man einen dicken Brei der Sulfate der 
simtlichen Erden. Dieser wird in ziemlich viel Wasser geliést und 
aus der Lésung soll nun das Thorium abgeschieden werden. Friiher 
verfuhr man so, dafs man zuerst mit Oxalsiure siimtliche seltenen 
Krden ausfallte und diese dann weiter reinigte. Neuerdings benutzt 
man durchweg ein Verfahren, das auf der Unléslichkeit von Thorium- 
phosphat in sehr verdiinnten Siuren beruht. Wird niimlich die 
schwefelsaure Phosphatlésung — die Aufschlulslauge — in irgend 
einer Weise neutralisiert, so fillt zuerst Thoriumphosphat aus, 
wiihrend die anderen Erden in Lésung bleiben. Natiirlich ist nach 
dem ganzen Charakter der seltenen Erden nicht zu erwarten, dafs 
das ausgefallte Thoriumphosphat nun auch vollig rein sei. Es ent- 
hilt vielmehr immer noch gewisse Mengen von Cer und Didym, die 
spiter entfernt werden miissen. — Der Niederschlag von unreinem 
Thoriumphosphat wird nach dem Auswaschen in Salzsiure geldést 
und aus der Lésung das Thorium mit Oxalsiure gefillt. Der Zweck 
dieser Operation ist im wesentlichen die Trennung der Phosphor- 
siure von Thorium, die auf andere Weise kaum médglich ist. Bei 
der Fallung mit Oxalsiiure begleiten die anderen seltenen Erden das 
Thorium und auch eine gewisse Menge Phosphorsiure bleibt immer 
im Niederschlag in Form von Thoriumphosphat. Um diese Ver- 
unreinigungen zu entfernen, wird das rohe Thoriumoxalat der ,,Soda- 
extraktion“ unterworfen, die darauf beruht, dafs Thoriumoxalat in 
Sodalésung sich auflést, wahrend sowohl die Oxalate der seltenen 
Krden wie Thoriumphosphat darin unléslich sind. Man erhilt bei 
der Sodaextraktion eine Lésung von ziemlich reinem Thorium, aus 


der man entweder mit Siuren wieder ‘horiumoxalat oder mit Al- 
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sauen ‘Thoriumhydroxyd fallen kann. Meistenteils arbeitet man mit 
Sauren und setzt dann das dabei entstehende, nun schon ziemlich 
reine Thoriumoxalat durch Kochen mit Atznatron in Thoriumhydr- 
oxyd um. Dies Material mulfs nun noch einer Reinigung unter- 
zogen werden, da die Anspriiche der Gasgliihlicht-Industrie an die 
Reinheit des Produktes ganz ungewéhnlich hohe sein miissen, weil 
auch kleine Verunreinigungen an Phosphorsiure, seltenen Erden, 
Kalk, Alkalien oder Kieselsiiure die Glihstriimpfe ganz unbrauchbar 
machen. Die jetzt tibliche Reinigung erfolgt mach dem ,,Sulfat- 
verfahren’, bei dem das Thoriumhydroxyd in Salzsiéure gelést, durch 
Schwetelsiiure gefallt und das so erhaltene Sulfat wieder in Thorium: 
hydroxyd verwandelt wird. Bei der Austallung des Sulfats bleiben 
die Verunreinigungen in der Mutterlauge. Wenn diese Sulfat- 
reinigung hinreichend oft wiederholt ist, so wird das letzte Pro- 
dukt mit Ammoniak in Thoriumhydroxyd verwandelt, welches man 
in Salpetersiure auflést; durch Eindampfen erhalt man _ festes 
Thoriumnitrat. Diese kurze Schilderung zeigt, dafs die Darstel- 
lung des ‘Thoriums eine ganze Reihe komplizierter Operationen um- 
falst, was ja auch nicht auffallen kann, da es sich um die Her- 
stellung eines absolut reinen Produktes aus einem Material handelt, 
das zwoltmal soviel seltene Erden enthilt als Thoriumoxyd. 

Da tuber keine der hier angedeuteten Operationen irgendwelche 
niheren Angaben bekannt sind, so war der beabsichtigten Unter- 
suchung ein weiter Spielraum gelassen. Zunachst mulste allerdings 
auf das Studium der ersten und wichtigsten Operation — der Phos- 
phattillung des Thoriums — verzichtet werden, weil bei der kompli- 
zierten Zusammensetzung der Aufschlufslauge hier zuniichst keine 
iibersichtlichen Resultate zu erwarten waren. Die Versuche haben 
sich deswegen hauptsichlich auf die Reinigungsoperationen, ,,Soda- 
extraktion“® und ,Sulfatreinigung“ beschriinkt, die einfachere Ver- 
hiiltnisse bieten. 

[Da die Versuche iiber die Sodaextraktion noch einiger Er- 
viinzungen bediirfen, so sollen zunichst nur die iiber das Sultat- 
reinigungsvertahren erhaltenen Ergebnisse mitgeteilt werden.’ 


Das Sulfatreinigungsverfahren. 
Zur Entfernung der letzten geringen Mengen Kalk, Magnesia, 


Ceriterden und Phosphorsiiure aus dem nach den soeben angedeuteten 


Methoden gewonnenen Thoriummaterial, dient heute ganz allgemei 


‘ Siehe auch die Dissertation von H. Hourxamre, Berlin 1910. 
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en Verfahren, das sich auf die verhaltnismilsig geringe Léslichkeit 
von Thoriumsulfat-8-Hydrat stiitzt. Die Entwickelung dieses Ver- 
fahrens ist nicht ohne Interesse; sie darf nicht iibergangen werden, 
weil sie das Verstandnis seiner jetzt gebriuchlichen Ausfiihrungs- 
form erleichtert. 

Die Grundlage all der verschiedenen Abarten der Sulfatreinigung 
des Thoriums bilden die eigenartigen Léslichkeitsverhiltnisse des 
Anhydrids und der Hydrate von Thoriumsulfat, deren Klarlegung 
wir einer ausgezeichneten Untersuchung Bakuurs-RoozeBooms! ver- 
danken. 


Bereits von den iilteren Chemikern wurde die Erfabrung 


ge. 
macht, dafs Thoriumsulfat-Anhydrid, welches man durch Entwiissern 
der Hydrate bei 300—400° erhalt, in Eiswasser aulserordentlich 
stark lésbar ist, so dafs man bei vorsichtiger Kiihlung etwa 25 Ge- 
wichtsteile Anhydrid in 100 Teilen Wasser lésen kann. Diese kon- 
zentrierte Lésung des Anhydrids ist aber im ganzen ‘l’emperatur- 
intervall bis 100° in bezug aut die Hydrate iibersittigt. Die 
Moéglichkeit zu ihrer Herstellung wird gegeben durch die beim 
Thoriumsulfat sehr langsam verlautenden Umwandlungserscheinungen, 
Infolge ihrer Instabilitat scheidet die Thoriumsulfat-Anhydridlésung, 
wenn sie einigermalsen konzentriert ist, bei langerem Stehen spontan 
eines der Thoriumsulfathydrate ab. 

Die Léslichkeitsverhaltnisse der Hydrate des Thorium- 
sulfats sind sehr sorgfaltig von RoozEBoom untersucht worden, 
nachdem bereits Demargay einige Léslichkeitsbestimmungen aus- 
getihrt hatte. Abgesehen von einigen sehr wenig stabilen Hydraten 
kommen hauptsichlich in Betracht das 9-Hydrat, das 8-Hydrat und 
das 4-Hydrat. Die von RoozEsoom und Demarcay gefundenen Lés- 
lichkeiten sind in der Fig. 1 dargestellt. Es ergibt sich aus dieser 
Zeichnung, dafs von O—43° das 9-Hydrat absolut stabil ist, 
wihrend bei dieser Temperatur ein 4-Hydrat auftritt, das bis 
100" stabil bleibt. Sowohl die Léslicbkeitslinie des 9-Hydrats 
nach héheren Temperaturen wie die des 4-Hydrats nach tieferen 
lemperaturen lassen sich wegen der verhiltnismiifsig geringen Um- 
wandlungsgeschwindigkeit der Hydrate ziemlich weit verfolgen, wie 
gleichfalls aus Fig. 1 zu ersehen ist. Dicht oberhalb der Léslich- 
keltslinie von 9-Hydrat und ziemlich parallel mit ihr liegt die des 

' Zeitschr. phys. Chem. 5 (1890), 201. — Die Literatur zu den folgenden 


. } . . va . . ry . 
\ngaben ist zusammengestellt in Korpen: Chemie des Thoriums (Aurenssche 
~ummlung chem. u. chem.-techn. Vortriige VI, 1901), Stuttgart, F. Ewxe. 








s-Hydrats, welches nach RoozeEBoom in seinem ganzen Intervalle 
gegeniiber dem 9-Hydrat labil ist. Tatsachlich spielt nun aber das 
S-Hydrat in der Technik eine sehr wichtige Rolle, wihrend das 


%-Hydrat kaum jemals zur Beobachtung gekommen ist. Diese aut- 
fallige Tatsache erklirt sich wahrscheinlich in der Weise, dals sich 
nach OsrwaLps bekannter Regel zuerst meist 8-Hydrat als labilere 
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Fig. 1. Loslichkeit der Thoriumsulfathydrate nach Demarcay und Bakutis 
Roozesoom. (Lanvoit-BéirensTern-MEYERHOFFER, S. 571.) 


Horm bildet, jedentalls immer dann, wenn Keime davon vorhanden 
sind. Da &-Hydrat und 9-Hydrat nur sehr geringe Unterschiede 
in der Stabilitit aufweisen, wie aus der grolsen Nahe ihrer Léslich- 
keitskurven hervorgeht, so ist die Neigung zum Ubergang des labilen 
$-Hydrats in das stabile 9-Hydrat nur sehr gering. Dies wird be- 
stiitigt durch eine gréfsere Anzahl alterer Beobachtungen, von denen 
die einen (NiLsonN und Krtss, RoozeEBooM) aussagen, dals 9-Hydrat 
und S8-Hydrat aus denselben Lésungen unter denselben Umstinden 
entstehen, wihrend andererseits Nibson und Kriss aus einem be- 
summten Priparat nur 8-Hydrat erhalten konnten. Es handelt sich 
also offenbar um Keimwirkungen, welche auch nach neueren Beobach- 
tungen z. B. eine sehr wichtige Rolle bei der Bildung der verschie- 
denen Formen der Isozimtsiiure spielen. Ubrigens ist ein ganz 
analoger Fall bei der Bildung der Cersulfathydrate! bekannt, wo 


gleichtalls die Léslichkeitslinie von 8&- und 9-Hydrat eine lange 


ry 


Strecke nebeneinander herlaufen und spontan sowohl das eine wi 


Korrer, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 377. 














‘as andere aus derselben Lésung entstehen kann, wihrend man 
lurch Impfen eine der beiden Formen zu erzielen imstande ist. 
Zur Reinigung des Thoriums verfuhren Kriss und NiLson 
der Weise, dafs sie das Rohthoriumsulfat bei héherer Tempe- 
ratur entwiisserten, das Anhydrid in Eiswasser lésten und die 
jsung bei mittlerer Temperatur kristallisieren liefsen, wobei be- 
sonders die Verunreinigungen an anderen seltenen Erden (Cer, Pra- 
seodym, Neodym) in Lésung blieben. Das gewonnene Hydrat 
s- oder 9-Hydrat) wurde dann wieder entwissert und gelést und 
diese Reihe der Operationen so lange wiederholt, bis das Thorium 
rein war. Fiir den technischen Betrieb nun ist die genaue Nach- 
abmung dieses Verfahrens nicht médglich, weil einerseits die Ent- 
wisserung der Hydrate in grélseren Mengen langwierig und unsicher 
ist, und weil andererseits beim Auflésen des Anhydrids in kaltem 
Wasser sehr leicht Temperaturernéhung und damit Hydratisierung 
eintritt, welche nach Méglichkeit zunichst vermieden werden soll, 
da ja die Hydrate nicht mehr gelést werden kénnen. Aus diesem 
(;runde wurde von Wirr nach dem Vorgang von CLEVE das Reini- 
gungsverfahren in der Weise modifiziert, dafs man das aus der 
Liosung ausgeschiedene Sulfat durch Ammoniak oder Natronlauge in 
Thoriumhydroxyd umwandelte, dieses in Salzsiiure léste und dann 
die konzentrierte Thoriumchloridlésung durch Zusatz von Schwetel- 
siure fallte. In dieser Form wird das Sulfatreinigungsverfahren 
heute iiberall angewandt. Uber die zweckmiilsigste Ausfiihrungs- 
form dieses Verfahrens sind niihere Angaben nicht allgemein be- 
kannt geworden. Es ergab sich deswegen die Aufgabe, die Be- 
dingungen zu untersuchen, unter denen diese Reinigung die besten 
lurgebnisse erzielen lafst. 
An und fiir sich ist es klar, dafs die Fallung des Thoriums 
durch Schwefelsiure in méglichst konzentrierter Lésung statttinden 
muls, weil das Thoriumsulfat-8-Hydrat immerhin eine erhebliche Lés- 
ichkeit besitzt, so dafs man bei Anwendung verdiinnter Lésungen 
erolse Verluste erleiden wiirde, da man ja aus den entstehenden 
Mutterlaugen das Thorium auf die eine oder andere Weise wieder 
uscheiden mufs, was immerhin Kosten verursacht. Nur ist aber 
er EKrhéhung der Konzentration durch verschiedene Umstinde eine 
‘srenze gezogen. Wenn man niimlich eine sehr konzentrierte Thorium- 
ulfatlésung (etwa 30°/, ThO,) mit konzentrierter Schwefelsiure ver- 
etzt, so erhilt man eine breiige Masse von Thoriumsulfat-4-Hydrat, 
eren Bildung in der Technik aus mehreren Griinden unbedingt ver- 





mieden werden mufs. Erstens namlich ist das 4-Hydrat schlec}: 


filtrierbar, schliefst sehr viel Lauge ein, und kann nur sehr unyo)!- 
stindig ausgewaschen werden. Zweitens ist der Reinigungserfo! 
bei Abscheidung des 4-Hydrats viel geringer als bei Abscheidung 
des 8-Hydrats. Drittens ist die Léslichkeit des 4-Hydrats be 
Zimmertemperatur (s. Fig. 1) sehr viel gréfser als die des 8-Hydrats, 
so dafs man beim Auswaschen grOéfsere Verluste erleidet. Die Bi!- 
dung dieses 4-Hydrats kann durch zwei Faktoren bedingt werden. 
Krstens durch ‘lemperaturerhéhung, zweitens durch Anreicherung 
der Lésung an Siure. Es war demnach auch Aufgabe der folgenden 
Versuche, festzustellen, welche Bedingungen zu erfiillen sind, um 
die Bildung des 4-Hydrats zu vermeiden und gleichzeitig eine méig- 
lichst hohe Ausbeute an 8-Hydrat zu erzielen. Es lag nun _ nahe, 
anzunehmen, dals die Léslichkeit des letzteren bei Anwendung ver- 
schiedener Siuren, sowie durch Uberschufs von Schwefelsiiure stark 
beeintlufst werden konnte, und es wurden deshalb zunachst Léslich- 
keitsbestimmungen von Thoriumsulfat-8-Hydrat in Séuren verschie- 
dener Konzentration ausgefiihrt, aus denen sich dann die Antwort 
auf die gestellten Fragen ergeben mulste. 


1. Die Léslichkeit von Thoriumsulfat-8-Hydrat in Schwefelsaure. 


Kiir die Bestimmung der Léslichkeit wurde ein Thoriumsulfat 
verwandt, das hergestellt war durch Umsetzung einer konzentrierte) 
Thoriumnitratlésung mit der berechneten Menge Schwefelsiure. Das 
Priiparat wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an der Lut! 
getrocknet. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

|. 1.5657 g Substanz lieferten beim Gliihen (Geblise) 0.7285 ¢ 

ThO,, entsprechend 74.69°/, Th(SO,), und 25.31°/, H,0. 

2. 1.4682 g Substanz lieferten beim Gliihen 0.6827 g Th0., 

entsprechend 74.65°/, Th(SO,), und 25.35°/, H,O. 

Daraus ergeben sich folgende Molekularverhialtnisse: 

1. ThO,:H,O = 1: 7.992. 

2, ThO,:H,O = 1:8.011. 


Ks liegt also das 8-Hydrat vor. 


Die Léslichkeitsbestinmungen wurden in der Weise ausgetfu! 
dafs die betreffenden titrierten H,SO,-Lésungen mit geniigenc 
Mengen des Sulfats in kleinen Flaschchen mit eingeschlitie 
Stépseln im Thermostaten geschiittelt wurden. 














In der folgenden Tabelle sind die einzelnen Versuche genau 


yigefihrt und zwar ist zuniachst die ausfiihrlichste Bestimmungs- 


eihe bei 30° angegeben. 


Léslichkeit von 


Tabelle 


Be 


Thoriumsulfat 8-Hydrat in H,SO,-Lésungen bei 30°. 
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> | 45.69 22 10.3224 
16 = | 74.0 4 | 9.7024 
17 80.5 4 6.3456 


Die Werte dieser T'abellen sind in der beifolgenden Fig. 


(refunden! 
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O.1174 
O.1LO14 
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1.078 

0.7196 
0.3364 
0.0770 


0.02138 


0.00467 


0.1208 
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Bemerkung iiber 


Kristallform usw. 


Keine Veriinderg. d. Krist. 


* 


Veriind.: Faserizge Massen. 
Krist. d. friiheren Form 
einschliefsend. 

Kurze Nadeln. 


Lange Nadeln, strahlige 


Anordnung. 

Glasige Masse, schnell 
absitzend. 

Flockige Masse, schlecht 
absitzend. 


2 dar- 


vestellt und zwar ist als Abszisse der Prozentgehalt der als Lésungs- 


mittel benutzten Schwefelsiiure, als Ordinate der Prozentgehalt der 


‘ Zur Analyse wurden die Lisungen verdampft, die Schwefelsiure weg 


raucht und 


der Riickstand 


aut 


dem Gebliise 


gegliiht. 


bei den Analysen 


Nv’. 2a, b, e¢, 3, 4, 5a, b, 7a, b wurde die Lésung mit Ammoniak gefillt und 


is Hydroxyd gegliiht. 


4. anorg Chem. Bd. 67. 
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Labelle 2. 
Lislichkeit von Thoriumsulfat-8-Hydrat in H,SO,-Lésungen bei 30°. 
Mittel werte. 





Ny H,SO,-Lésung vom Th(SO,), in Lésg. 


Prozentgehalt 








Oo 2.152 

” 0.466 2 O55 

; GO.i2 2.089 

' 1.4638 2.20 | 

2.983 2.511 

6 4.38 2.367 | §-Hvdrat 
7 1.97 2.32 | 

ry 1 Of l 

g 15.038 1.4584 
1) 18.95 1.078 
1 23.64 0.7196 | 
12 2.68 0.3364 
37.80 0.077 t-Hydrat 
14 13.28 0.0213 
15 45.69 0.0047 
16 74.0 0.1208 
17 80.5 0.00 


entstehenden Lésung an Th(SO,), eingetragen; die letzteren Werte 
sind in einem sehr grolfsen Mafsstab gezeichnet, weil sich sonst die 
ber héheren Schwetelsiurekonzentrationen auftretenden geringen Lés- 
lichkeitswerte nicht mit Deutlichkeit darstellen lielfsen. Intolge dieses 
grofsen Malsstabes erscheint die Abweichung einiger Punkte von der 
durchgelegten Kurve verhiltnismilsig grofs. Nimmt man aber eine 
Kehlergrenze von 0.1°/, an, so tritt kein wesentlich aus der Kurve 
heraustallender Punkt aut. 

Zur Feststellung der Léslichkeit bei Zimmertemperatur von 20) 
waren die in nachtolgender Tabelle 3 angegebenen Schwefelsiure- 


Tabelle 3. 





Ny H,SO,-Lésg. v.. Abgew. Losg. Get. ThO, 100g Lésg. enthait 
Proz.-Gehalt in g in g Th(SO,), in ¢g 

5 9.432 O.1012 1.722 

” 15 11.07 0.0672 O.9752 


o% 11.71 0 O280 0.3838 


; 1() ca. 13 0.0064 0.0103 
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sungen mit Thoriumsulfat-8-Hydrat unter gelegentlichem Schiitteln 
ehr als ein Jahr stehen geblieben und dann analysiert worden. 
Die Resultate zeigt die Tabelle. 
Die Versuche zur Léslichkeitsbestimmung von Thoriumsulfat in 
jedender verdiinnter Schwefelsiure wurden angestellt in einem 
50 ecem Jena-Glaskolben, mit aufrechtem Kiihler, der aut dem Sand- 
ade erwirmt wurde. Die Proben wurden stets durch einen Dampt- 
trichter — Glastrichter in geheizter Bleischlange — schnell in einen 
kleinen Tiegel fitmert. Der Tiegel wurde dann in ein grélseres 
Wiigeglas gesetzt und das Ganze nach dem Erkalten gewogen, wie 
es vorher ohne Substanz gewogen war. Darauf wurde die Lésung 
verdunstet, die Siure weggeraucht und der Riickstand gegliiht. 
Die Resultate zeigt die Tabelle 4. 


Tabelle 4. 


Loéslichkeit von Thoriumsulfat in siedender H,SO,-Lésung. (4-Hydrat.) 





H,SO,-Lésung Dauer Zur Analyse Gefund. 100g Lésung 
Nr. yom des Siedens verw. Lésung ‘ThO, enth. Thi SO,), 
Proz.-Gehalt in Stunden in g in g in g 
, { 2's 9.4672 0.0392 
l o . 
| 5 10.3456 0.0477 0.7407 
1 org Q¢ 
2 10 [ 1 2 9 2° 764 O.O390 
| 8"). 9.8352 0.0295 0.4808 
| 5 6.2478 0.0151 
15 
| 6 7.3562 0.0176 0.3882 


Die Probe 1 wurde kalt zum Sieden aufgesetzt; die Proben 2 
und 38 dagegen zuerst eine Zeitlang auf 60° gehalten und geschiittelt. 
La bei 60° die Léslichkeit héher ist als bei Siedetemperatur mufste 
sich aus 2 und 3 bei héherer Temperatur Sulfat ausscheiden, wiihrend 
bel 1 allmahlich Thoriumsulfat in Lésung ging. So erkliren sich 
die abweichenden Resultate, von denen jedesmal das zuletzt er- 
haltene angenommen wurde. Streng genommen stellen die in der 
‘igur zu einer Kurve vereinigten drei Werte keine Isotherme dar, 
ja ja die Siedetemperaturen der Schwefelsiurelésungen verschieden sind. 


Die fir die Léslichkeit von Th(SO,),.8H,O in reinem Wasser 
vel 30° gefundenen Werte (2.15) stimmen mit dem von RoozEBoom 
angegebenen genau iiberein. Hochst auffillig ist nun der Eintlufs 
er Schwefelsiure auf die Léslichkeit des Thoriumsulfats, wie die 
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Kurve (Fig. 2) zeigt. Ganz entsprechend der bekannten Lehre y. 
der Léslichkeitsbeeintlussung fallt bei 30° die Léslichkeit zuerst | 
zu einem Minimum bei 0.5°/, H,SO,, steigt sodann aber wiederum, 
um bei weiterer Konzentrationszunahme dauernd zu fallen. Offenb. 
wirken in den verdiinnten Lésungen die Einfliisse der normal: 
Léslichkeitserniedrigung und der die Léslichkeit erhbhenden Komplex- 
bildung einander entgegen und superponieren sich zu der kompli- 
zierten Léslichkeitslinie, wie sie gefunden wurde. Das Maximum der 
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hig. 2. Léslichkeit von Thoriumsulfat (8-Hydrat und 4-Hydrat) in Schwefe! 


siiurelésungen. 


Loslichkeit scheint nach der graphischen Darstellung bei etwa 4° 
Schwefelsiture vorhanden zu sein. Von da an nimmt die Léslichkeit 
des ‘Thoriumsulfats mit zunehmendem Gehalt des Lésungsmittels an 
Schwetelsiiure ab und zwar zunichst proportional diesem Prozent- 
gehalt bis ungefiihr 26°/, H,SO,, dann tritt eine Kriimmung auf. 
Wie die Bemerkungen in der Tabelle 1 zeigen, bleibt der Boden- 
kérper bis zu einem Prozentgehalt des Lésungsmittels 32.7 an 
Schwetelsiure unveriindertes 8-Hydrat. Bei der nichsten unter- 


\ 


suchten Konzentration (37.8°/,) zeigt sich dagegen schon an seine 
wolligen Beschaffenheit erkennbares 4-Hydrat als Bodenkérper, de 
aber, wie die mikroskopische Untersuchung zeigt, noch unverandert 
S-Hydrat beigemischt ist. Es tritt also zwischen 32 und 37°/, H,S' 
und zwar wie die graphische Darstellung Fig. 2 zeigt, bei etwa 35 


eine Umwandlung des 8-Hydrats in 4-Hydrat ein, wihrend in rein 


— 
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Vasser diese Umwandlung, wie in der Einleitung erwiihnt ist, erst 
42° stattfindet. 
Der Umwandlungspunkt ist also in einer 33°) igen Schwefel- 
‘ure um 12° ernmiedrigt. Eine nihere Besprechung dieser Tatsache 
jJgt in Abschnitt 6. 


Bei noch stirkerer Schwefelsiure — vergleiche Nr. 13, 14, 15 
jer Tabelle — bleibt 4-Hydrat als Bodenkérper, aber die Léslich- 


keit ist dann schon ganz aufserordentlich gering. Leider war es bei 
jesen hohen Schwefelsiurekonzentrationen, ubgesehen von der mikro- 
skopischen Untersuchung, nicht miglich, den Bodenkérper niher zu 
hestimmen. Das gilt in noch erhédhtem Malse von den beiden letzten 
Untersuchungen 17, 18, wo Siuren von 74 und 80°, zur An- 
wendung kamen. Es zeigt sich bei diesen Versuchen bei 74°/, H,SO, 
eine glasartige Masse als Bodenkérper und bei 80°/, ein voluminéser 
Hockiger Bodenkérper. Offenbar handelt es sich hier um die sauren 
Sulfate des Thoriums, von denen mehrere beschrieben sind. Auf 
trockenem Wege hatten Manure tir und Gaspartnetri! ein Hydro- 
sulfat [2 Th(SO,),.H,SO,.2H,O] dargestellt, wibrend Brauner und 
PickeK? durch Fallen einer Thoriumsulfatlésung mit konzentrierter 
Schwefelsiure und Abdampfen der iiberschiissigen Schwefelsiiure im 
Yakuum ein Sulfat Th(SO,),.H,SO, bereitet hatten. Dieses bildet 
sehr feine Nadeln und scheint demnach identisch zu sein mit dem 
Produkte, welches als Bodenkérper bei unserer 80°/ igen 
Schwefelsiure auftrat. Die Grenze zwischen dem neutralen 4-Hydrat 
einerseits und dem sauren Sulfat oder den sauren Sulfaten autfzu- 
finden, war nicht mdglich und bot auch fiir die hier behandelten 
fragen keinerlei Interesse, da praktisch eine derartig konzentrierte 
Schwetelsiure nie in Frage kommen kann. 

Die Versuche bei Zimmertemperatur sollen nur einen orientie- 
renden Charakter besitzen. Der Anfang der Kurve, der nicht be- 
summt wurde, verliuft aller Wahrscheinlichkeit nach analog wie 
ber 30°, 

Die Lésung von 40°/,iger Schwefelsiiure enthielt sicher als 
‘odenkérper 4-Hydrat, wihrend in den iibrigen Lésungen 8-Hydrat 

ar. Die Siedelinie bezieht sich natiirlich auf 4-Hydrat. Die fast 
seiche Léslichkeit in Wasser und in 5°/, iger Schwefelsiiure lassen 
en punktiert gezeichneten Verlauf der Linie wahrscheinlich er- 
heinen. 
' Gaxx. chim, ital. 32 Il, 532; Chem. Centrbl. 1903 1, 755. 
* Z. anorg. Chem. 38, 322. 
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zusammengestellt. 


2. Die Loslichkeit von Thoriumsulfat-8-Hydrat in Chlorwasserstoffsaur 


Tabelle 5. 


Loslichkeit von ‘Thoriumsulfat-8-Hydrat-(4-Hydrat) in HCl-Lésungen bei 3: 








Die Versuche wurden in ganz analoger Weise ausgefihrt w 


Schwetelsiure, die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
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dem ersten Minimum 


dann abzunehmen. 


ein ungleich 


siiure, dals die Léslichkeit 


groOlserer. 
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Getunden 
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2.110 Anderung: Nadeln. 
2.141 Flockige Masse. 
1.277 


Auch bei der Chlorwasserstoffsiure zeigt sich — abgesehen von 
— dieselbe Erscheinung wie bei der Schwetel- 
des Thoriumsulfats zuerst zunimmt, um 
Nur ist der Anstieg bei der Chlorwasserstoffsiiure 


der Léslickkeit in Chlor- 


wasserstofisiiure scheint nach der graphischen Darstellung in Fig. | 
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Lislichkeit von Thoriumsulfat in Salzsiiure und Salpetersiiure. 
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etwa bei einer 4'/,°/,igen Lésung zu liegen. Wie die Bemerkungen 





in der Tabelle 5 zeigen, bleibt der Bodenkérper bis etwa 18.5°), HC! 
inverandertes S-Hydrat. Bei 20°), trat Umwandlung in 4-Hydrat 
ein. Der Umwandlungspunkt scheint dicht vor 20°), HCL zu liegen. 


Kine diesbeziigliche Beobachtung einer Probe in 20° iger Chlor- 


) 
wasserstofisiure ergab 

nach 3stiindigem Schiitteln . . . . . . . keine Umwandlung, 
weiterem 12stiindigem Schiitteln . . . keine Umwandlung, 
Impfen mit 4-Hydrat u. 4stiind. Schiitteln keine Umwandlung, 


*? 


Nach wiederum 12stiindigem Schiitteln war die Umwandlung ein- 
getreten. 

Die Léslichkeitskurve des 4-Hydrats ist zur x-Achse stiirker 
ceneigt als die des 8-Hydrats, was ja auch die Theorie fordert. 


3. Die Loslichkeit von Thoriumsulfat-8-Hydrat in Salpetersaure. 
Die Versuche wurden in ganz analoger Weise ausgefiihrt wie 
bei der Schwefelsiure. Die Ergebnisse sind in der folgenden ‘l'a- 
belle 6 zusammengestellt. 
Tabelle 6. 


Léslichkeit von Thoriumsulfat-8(-4)-Hydrat in HNO,-Lésungen bei 30°. 
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Sis | 88.17 45 3.5028 0.0728 8.34 Anderung: Nadeln. 
_- oe 8.82 20 5.2780 0.0825 2.51 
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Die Léslichkeitskurve des Thoriumsulfats in Salpetersiiure Fig. 3 
zeigt gegeniiber derselben in Schwefelsiiure und Salzsiiure erhebliche 
Abweichungen insofern, als die Lislichkeit bis zu einem hohen 
Vrozentgehalt der Lésung an Salpetersiiure erhéht wird. Das Maxi- 
mum der Léslichkeit, wo fast 5°/, Sulfat in Lésung sind, scheint 
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bel etwa 17°). Salpetersiiure zu liegen. Bis zu einem Prozentgehal 
von etwa 3O bleibt 8-Hydrat unverindert Bodenkérper. Bei héherem 
Salpetersiuregehalt tritt das 4-Hydrat auf, dessen Léslichkeitslini: 
die des 5-Hydrats in sehr spitzem Winkel schneidet, so dafs die 
scharfe Feststellung des Umwandlungspunktes sehr erschwert wird, 
da die Umwandlungsgeschwindigkeit um so geringer zu sein pflegt, 
je kleiner die Differenz der Léslichkeiten oder die Umwandlungs- 


energie 1st. 


4. Die Fallung von Thoriumsulfat in phosphathaltigen Losungen. 


Das fiir die Herstellung von Glithstriimpfen verwandte Thorium- 
nitrat muls durchaus frei von Phosphorsiure sein. Da nun der 
Monazitsand grofse Mengen Phosphorsiure enthilt, ist es eine sehr 
wichtige Aufgabe der Thoriumnitratfabrikation, diesen Bestandte! 
vollig zu entfernen. _Welche Mittel dazu angewandt werden, ist 
bereits oben geschildert worden. Es ist aber auch ausgefiihrt worden, 
dafs die Fallung der phosphathaltigen Thoriumlésungen durch Oxal- 
siiure immer zu einem Oxalat fiihrt, das noch mehr oder weniger 
Phosphorsiiure enthilt. Diese Verunreinigung soll bei der Extraktion 
des Oxalats mit Soda vollig entfernt werden, da das Phosphat des 
Thoriums in Soda so gut wie unléslich ist. Nichtsdestoweniger aber 
kommt es zuweilen vor, dafs geringe Mengen Phosphorsiure, be- 
sonders bei unvorsichtigem Arbeiten, in die Sodalésung hineinkommen 
und dann in die zur Sulfatfallung dienende Chloridlésung iibergehen. 

Nur hat sich vielfach gezeigt, dafs Phosphorsiure bei der Sultat- 
reinigung stérend wirkt und es wurden deshalb einige Versuche an- 
gestellt, um die Rolle, die die Phosphorsiure bei diesem Vorgange 
spielt, aufzukliren. Die soeben erwihnte Stérung besteht einerseits 
darin, dals bei Gegenwart von Phosphorsiure die Sulfatreinigung 
jfter zu wiederholen ist, als in Abwesenheit derselben, weil es leicht 
vorkommen kann, dafs sich dem ausgeschiedenen Sulfat noch Spuren 
von Phosphorsiiure beimengen, die ja unbedingt vermieden werden 
miissen. Andererseits aber hat sich gezeigt, dafs die Ausbeute an 
‘Thoriumsulfat-8-Hydrat durch Phosphorsiiure verschlechtert wird. 

Kes sollte nun festgestellt werden, in welchem Malse diese letztere 
Stérung wirksam ist. Die experimentelle Ausfiihrung dieser Ver- 
suche konnte jedoch nicht etwa so erfolgen, dafs man Léslichkeits- 
bestimmungen von Thoriumsulfat in Phosphorsiurelésungen von ver- 
schiedener Konzentration anstellte, weil ja hierbei sofort eine véllig 
Umsetzung des Sulfats mit Phosphorsiure zu dem sehr wenig 16s 
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en Thoriumphosphat statttinden miifste. Es ist deswegen ein mehr 
apirisches Verfahren eingeschlagen worden, indem man zu Liésungen, 
eine bestimmte Menge Thoriumnitrat enthielten, immer die 
iche Menge Salzsiure und steigende Mengen Phosphorsiiure hin- 
isetzt und zwar so viel Salzsiure, dafs durch die Phosphorsiure 
oin Niederschlag entstand. Dann wurden diese Liésungen mit gleichen 
\iengen Schwefelsiure gefillt und das gebildete Sulfat, nachdem es 
ngere Zeit unter der Fliissigkeit gestanden hatte, abfiltriert und 
rewogen. Natiirlich kénnen derartige Versuche, bei denen feuchtes 
Sulfat zur Wagung kommt, auf quantitative Genauigkeit keinen An- 
spruch machen. Die Ergebnisse sind aber trotzdem durchaus ein- 
leutig. 

Kiir jeden der folgenden Versuche kam zur Anwendung eine 
Losung von 25 g Thornitrat-4-Hydrat in 25 g Wasser (Lisung 1), die 
mit 9.5 g Schwefelsiure + 15 g aq (Lésung 2) nach Zusatz der iibrigen 
Reagenzien gefallt wurde. Die angewandte Schwefelsiiuremenge ent- 
sprach der zur Ausfillung des gesamten Thoriums theoretisch er- 
forderlichen Menge. 

1. Lésung 1+ 10 cem HCl (1.19) wurde mit Lésung 2 gefillt. 
Das Sulfat schied sich normal ab und wog feucht nach schartem 
Absaugen 29 g. 

2, Lisung 1 + 10 cem HCl (1.19) + 1.5 com H,PO, (d = 1.70; 
also 1.568 g P,O., d.i. 0.2441 Mol. P,O, auf 1 Mol. Nitrat) wurden 
mit Lésung 2 versetzt. Die Fiallung wurde etwas verzégert. Der 


Niederschlag war schlecht filtrierbar — wahrscheinlich infolge Bei- 
mengung von Phosphat — und wog 22.5 g. 


3. Lésung 1+ 10ccm HCl! (1.19) + 3 cem H,PO, (d = 1.70; 
uso 3.136 g P,O., d. i. 0.4882 P.O, auf 1 Mol. Nitrat) wurde mit 
Losung 2 versetzt. Die Fliissigkeit bleibt 1 Stunde klar, triibt sich 
allmiblich. Das auskristallisierte Sulfat wog 18 g. 
4. Lésung 1+ 10eem HCl (1.19) + 5 cem H,PO, (d = 1.70; 
also 5.227 g P,O., d. i. 0.8135 Mol. P,O, auf 1 Mol. Nitrat) mit 
Osung 2 versetzt bleibt mehrere Tage lang klar. 
lus kristallisierte kein Sulfat. 
5. Wiederholung von Versuch 4 mit demselben Erfolg. Zu der 
slaren Lésung wurden dann 50 ccm einer Lésung von Schwetelsiiure 
‘2 "/)) zugesetzt, worauf langsam Sulfat auskristallisierte. Es war 
'-Hydrat, wog 28 g und enthielt 8.29 g ThO,. 

Das Resultat dieser Versuche ist demnach, dafs die Phosphor- 
‘ure elnerseits die Geschwindigkeit der Abscheidung des Sulfats 
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stark vermindert, andererseits aber auch ganz betriachtlich auf das 


Sultat lésend wirkt, so dafs bei einigermafsen erheblichen Menge, 


Phosphorsiure in der Lésung tiberhaupt keine Sultatfallu 


eintritt. Die nebenstehende Fig. 4 enthalt die ausgefillten Sulfat- 


mengen in Abhingigkeit von der zugesetzten Phosphorséiuremenge. 


Lie Extrapolation der Kurve zeigt, dafs bereits bei Zusatz von 
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Fig. 4. Ausfiillung von Thoriumsulfat bei Gegenwart von Phosphorsiiure. 


15 com H,PO, (d= 1.7; also 4.705 g P,O., d. i. 0.7323 Mol. P,O. 
auf 1 Mol. Nitrat) tiberhaupt keine Sulfatfallung mehr eintritt. 


Die Ursache 


wird durch den oben angefiihrten Versuch 4 bestitigt. 


fiir diese technisch recht wichtige Erscheinung diirfte darin zu suchen 


sein, dafs das Thoriumphosphat nur sehr wenig dissozilert ist, so 


dafs also bei hinreichend grofser Phosphorsiiuremenge nicht melir 


soviel Th’-lonen in Lésung sind, als zur Erreichung des Léslich- 


keitsprodukts von Sulfat erforderlich sind. Bestitigt wird dies durch 


den Versuch 5, bei dem eine sehr grofse Vermehrung der Schwefel- 


siiuremenge trotz der Gegenwart der Phosphorsiure noch eine relatis 


grofse Abscheidung von Thoriumsulfat 


Allerdings 


hervorbrachte. 


haben einige andere Versuche gezeigt, dals bei Anwesenheit vou 


') Aquivalenten P,O. fiir das Thorium, die durch iiberschiissige 


gesetzten Siuremenge ist. 


Schwefelsiure ausgefiillte Sulfatmenge nicht proportional der zu- 


5. Geschwindigkeit der Thoriumsulfatabscheidung. 


Im Anschlufs an die letzten Versuche wurde die Geschwindiz- 


keit, mit der das Thoriumsulfat aus seinen iibersittigten Lésunge: 


auskristallisiert, ermittelt. 


60 cem Thoriumnitratlésung, die auf 5ceem 1 g ThO,, im gan: 


also 12g ThO, enthielten, wurden mit soviel einer 45°), igen H,5' 


Lésung versetzt. als dem Umsatz 


ThiNO, 


‘ 





2H,SO, = Th(SO,\, + 4HNO, 





























‘spricht, in einem Rihrzylinder bei 30° geriibrt und von Zeit zu 
‘t durch Feststellung der Konzentration untersucht. 
Ks waren in Lésung: 


nach 7), Stunden noch 5.478°), Th(SO,), 


‘ tg A a » 9.812%, = 
a a , eel. « 
n 55/, - » 3.653°/. " 
‘ee . ie rie” A 


Wenn wir annehmen, dals der obige Umsatz fast vollstiindig 
m Sinn von links nach rechts vor sich geht, so werden bei dem 
Prozesse 1.574 g HNO, frei. Die Menge des Wassers in der Lésung 
ergibt sich folgendermafsen: Das spezifische Gewicht einer Nitrat- 
ijsung, die 20 g ThO, in 100 cem enthilt, wurde zu 1.3 ermittelt. 
Demnach wiegen die 60 ccm 78.0 g. Das wasserfreie Th(NO,), in 
ler Lésung berechnet sich zu 21.8 g. Es bleiben also 56.2 g Wasser. 
Mit der Schwefelsiurelésung kamen 10.8 g Wasser hinzu, und durch 
die Bildung des Oktohydrats wurden 0.8 g Wasser verbraucht. Mit- 
iin verbleiben 66.2 g Wasser in Lésung. Mit Beriicksichtigung der 
oben erwihnten freigewordenen Salpetersiiure ergibt sich also eine 
Salpetersiurelésung von 2.378°/,. Nach den friiher angestellten 
Lislichkeitsversuchen von Sulfat in Salpetersiiurelésung diirfte die 
Lislichkeit in einer 2.378°/,igen Lésung nur etwa 2.8°/, Th(SQ,), 
betragen. Es scheint also, dafs nach 25 Stunden die Ubersittigung 
noch nicht vollkommen aufgehoben ist. 


6. Rechnerische Prifung der Loslichkeitsbestimmungen. 


Hine rechnerische Kontrolle der oben (1—3) angefiilrten Lés- 
ichkeitsbestimmungen wird ermdglicht, wenn man den Zusammen- 
uang der Dampfdrucke eines Salzhydrats und der damit im Gleich- 
sewicht stehenden Lésung betrachtet. 

Der Dampfdruck eines Salzhydrats bei seinem Umwandlungs- 
unkt mufs dem Dampfdruck der gesittigten Lésung dieses Salzes 
el der Umwandlungstemperatur gleich sein. Nimmt man als Lisungs- 
mittel des Salzes nicht reines Wasser, sondern z. B. eine Siiurelésung, 

) ist deren Dampfdruck niedriger als der des Wassers und der 
mwandlungspunkt des Salzes in dieser Siurelésung muls demnach 
ich bei tieferer Temperatur liegen als in reiner wiisseriger Lisung. 


} 


as ist hier in der Tat beobachtet worden. Denn in verdiinnter 
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Schwetelsiure, in Salzsiure und in Salpetersiure findet die Un 
wandlung von Thoriumsulfat-8-Hydrat in Thoriumsulfat-4-Hydrat | 
hiheren Siurekonzentrationen bereits bei 30° statt, wihrend sie 
reinem Waé&ser erst bei 42° eintritt. Da nun der Dampfdruck y, 
Thoriumsulfat-8-Hydrat bei 30° eine gegebene, wenn auch zuniichs' 
unbekannte Grilse ist, so folgt, dafs die Partialdampfdrucke d 
Wassers der drei Siurelésungen, die mit Thoriumsulfat-8-Hydra 
und Thoriumsultat-4-Hydrat bei 30° im Gleichgewicht sind, identisc’ 
sein mussen. 

Ks legen nun zwar fiir Schwefelsiureldsungen Messungen des 
Partialdamptdrucks von Wasser vor, nicht aber fiir Salzsiure- und 
Salpetersiiurelésungen. 

Deswegen mufste der Partialdruck des Wassers fiir diese Saure: 
berechnet werden. Zu diesem Zweck benutzten wir die Raovtr- 
sche Formel: 

p—p n! N 


in der Umformung p’ = 


p ia n+ N n+ ne P 


Allerdings mufste es zuerst fraglich erscheinen, ob diese Forme! 
hier zur Anwendung kommen darf. Einerseits nimlich sind die frag- 
lichen Konzentrationen der Siiuren bereits sehr erheblich, anderer- 
seits ist der Dissoziationsgrad der Siuren bei dieser Konzentration 
mit Sicherheit nicht festzustellen und schliefslich haben konzentrierte 
Salzsiure und Salpetersiure auch einen merklichen Partialdamp!- 
druck von HCl und HNO,, wiihrend die Raovutrsche Formel nw 
fiir einen nichtfliichtigen gelésten Stoff abgeleitet ist. Nachdem 
DoLezaLeKk? gezeigt hat, dafs der Logarithmus der Wasserdamp!- 
drucke konzentrierter Lésungen durch gerade Linien dargestellt 
werden kann, erschien es nicht unméglich, dafs auch die Raov.r- 
sche Formel fiir die Berechnung des Dampfdruckes geeignet se) 
Iyazu mufsten im vorliegenden Falle allerdings die Dissoziationen 

' » = Dampfdruck von reinem Wasser, p’ = Dampftdruck der Lésung 
N Anzahl der Wassermolekel, » = Zahl der gelésten Molekel in der Lésung 

2 Ber. d. deutsch. physik. Ges. 19053. 

p N | 

> Geht man von der Raovitrschen Formel: > 7 aus, und beriics 
sichtigt, dafs der geléste Stoff dissoziiert ist, so erhilt man die Form: 
p N 
p bn 
stehenden lonen ist. Logarithmiert man diese Formel, so erhilt man: 


yy» Wo h die Anzahl der bei der Dissoziation von 1 Molekiil « 


\ bn’ bn (hn) 
In“. =In -—In{j 1 + -|=—| —_— 5 


bn + .\ \ N 


N” 2N* 










PSD 


r gelésten Stoffe beriicksichtigt werden und wir haben zuniichst 





‘n empirisch versucht, die Brauchbarkeit der Raovurschen Forme! 
ziemlich hoch konzentrierte Salzlésungen zu priifen unter der 
natirlich nicht zutreffenden — Annahme, dafs der gesamte ge- 

ste Stoff vollstiindig dissoziert sei. Tatsiichlich lassen sich nun 

ei} mittleren Salzkonzentrationen die Wasserdampfdrucke nach 
| N _— 

er Raouutschen Formel p' = pNP ziemlich gut berechnen, wenn 

die Anzahl der méglichen Ionen ist. In der folgenden Tabelle 7 

sind die nach der angegebenen Formel fiir verschiedene Lésungen 

berechneten Dampfdrucke mit der experimentell gefundenen zu- 

sammengestellt. 

(Siehe Tabelle 7, S. 286.) 


Diese Tabelle zeigt, dafs bei den hier in Frage kommenden 
Konzentrationen die in der angegebenen Weise moditizierte RaouLr- 
sche Formel Niherungswerte fiir die Dampfdrucke von Salz- und Siure- 
‘jsungen mittlerer Konzentrationen ergibt, so dals wir fiir unseren 
Hall die Rechnung damit durchfiihren konnten. 

Bei 30° findet die Umwandlung von Thoriumsulfat-8-Hydrat in 
Thoriumsulfat-4-Hydrat statt: 


in Schwefelsiiure von 33 °/, H,SO, 
HCl, 


in Salpetersiure von 31.0°/, HNO, 


in Salzsiure von 19.5° 


Der Dampfdruck einer Salzsiiure von 19.5°/, HCI ist nach der 
ugegebenen Formel bei 80° = 25.47 mm.! Der Damptdruck einer 
51° igen Salpetersiure ist nach derselben Forme! 25.11 mm, und 
er einer 33°/ igen Schwefelsiure 24.81 mm, wihrend RrGNavuLr 
experimentell fiir eine 33°/,ige Schwefelsiure ($0°) = 22.15 mm 
tand.* Es zeigt sich also tatsiichlich, dafs die bei 30° mit Thorium- 
ulfat-8-Hydrat und Thoriumsulfat-4-Hydrat gleichzeitig im Gleich- 
sewicht stehenden Siurelésungen denselben Dampfdruck  besitzen, 
vas Oben als notwendig bezeichnet worden war. Die Abweichungen 


. s . s P p b yi 
Vernachlissigung der héheren Potenzen erhilt man: In : (= , Was 
} 4 
O ln p’ ‘5 a : n 
it der Formel von DoLezALEK — ; = a iibereinstimmt fiir v \ und 
Ov 


un die empirische Konstante a bei Dotezatex = / wird. 
* Siehe die Tabellé 2 der folgenden Mitteilung. 
‘ Nach Lanpoir-Boérnstein-Meyernorrer, 8S. 166. 
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Tabelle 7. 
Berechnung der Wasserdampfdrucke in Lésungen nach der Formel: 
NV 


)’ = . je 
t N+thn } 





~ : 7 ~ w 
~ 4 = . = Vv. a —) ‘~¥ - ~ .- Te Beoba 
E : — a os > ~ o> 
S = a —~— | 4 » — a 
Se - -. —< i > oy 
> 
Nall cr. | TO 1472 0.3383 0.666 ~% O35 905.5 233.8 Nicol. | 
10.45 | 75 4472 0.383 0.666 951.9 253.9 989.3 dolt -B 
h 2 SO 4.472 0.333 0.665 309.4 $312.0 355.5 (L. B. 

K (yO.-] | 5.555 0.180 O.390 BOLD5 61.7 64.8 Tamms 
ney. 5.555 0130 0.890 | 123.2 124.5 31.9 L. B. 157 
és ? 

; | 5.555 0.130 0.390 | 216.2 219.6 231.3 
5.555 =) 0.180 0.390 482.2 490.9 516.1 

CusS0O.-Lé 5.555 0.145 0.290 72.42 73.9 76.2 Tammann 

te 5.555 0.145 0.290 116.8 119.5 122.9 L. B. 16 


‘ 

4 
HSO,-Lésg. 15 4.207 0.24 

{ 

4 


| _ 5.555 O.145 0.290 | 168.2 172.9 177.0 
5.555 0.145 0.290 | 343.1 352.3 361.0 


0 5.555 0.110 | 0.3338 4.320 4.342 4.579 R. Helmhol: 


SO,-Losg. 20 5.599 O.110 0.333 16.43 16.55 17.406 L. B. 167 





1O.89°. 28.1 5.555 | 0.110 0333 26.67 26 92 28.267 
h 3 85.1 5.555 0.110 £0.838 39.70 40.12 42.085 
47.0 5.555 0.110 = 0.333 74.74 75.58 19.23 


OT O.2°47 0.741 5.749 5.478 6.528 cecnau 
207 | 0.247 0.741 7.803 7.012 9.179 


7 O74] 10.82 10.64 12.728 





24.26 ° 20 207 0.247 = 0.741 14.80 14.48 17.41 
t PAS 207 0.247 O'741 20.00 19.52 23.55 
0 $207 0.247 0.741 26.82 26.12 31.55 
Sh $207 0.247) 0.741 35.58 34.77 41.55 
SO,-Lésg. | 5 8.716 0.3378 1.0134 5.13 4.42 6.528 Regna 
8910 10 3.716 0.3378 1.0134 7.21 6.4 9.179 eg? 
} . | lo 3.716 0.38378 1.0134 10.0 8.99 12.728 
20 3.716 0.3378 1.01384 13.68 12.32 17.406 








sind natiirlich darauf zuriickzufiihren, dals zur Berechnung der Dam 
drucke nur eine Niherungsformel verwendet werden konnte; aulse:- 
dem kommt noch in Betracht, dals die Umwandlungspunkte 
Schnittpunkte zweier in sehr spitzem Winkel sich schneiden«: 
Kurven ermittelt sind, so dals die fraglichen Werte nur annihe: 


Greltung haben. 
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Aus dieser Rechnung folgt auch, dals der Dampfdruck von 
oriumsulfat-8-Hydrat bei 30° 22.1 mm betragt! und aus der an- 
hernden Giltigkeit des Raountrschen Gesetzes ergibt sich, dalfs 
Konzentration der gelésten lonen in den drei Siurelisungen, die 
Thoriumsulfat-S-Hydrat und Thoriumsulfat-4-Hydrat im Gleich- 
wicht sind, gleich sein miissen. ‘Tatiischlich ergibt sich nun fiir 
e JIonenkonzentration der Schwefelsiure (2H'+S80,") 0.271, fiir 
e Salpetersiure (H'+ NO,’) 0.257, fiir die Salzsiure (H’ + Cl’) 0.239. 
lonenkonzentration = Anzahl der lonen, die auf | Mol. Wasser 


tretien.) 


~ 


7. Folgerungen aus den Loslichkeitsversuchen uber die technische 
Reinigung des Thoriums nach dem Sulfatverfahren. 


Wie in der Einleitung bereits angedeutet wurde, ist der wich- 
tigste Punkt der Reinigung des Thoriums nach dem Sulfatverfahren 
die Ausfillung des kristallisierten 8-Hydrats aus einer konzen- 
trierten Chlorid- oder Nitratlésung. Die angefiihrten Léslichkeits- 
bestimmungen erlauben die Beantwortung einer Anzahl Fragen, die 
bei der Ausfiihrung dieses Prozesses sich ergeben, niimlich: 


1. Wire es rationeller, die Sulfatfallung in Salpetersiiure, an- 
statt wie gewOhnlich in salzsaurer Lésung vorzunehmen ? 

2. Welchen Eintlufs haben Siiureiiberschiisse, die bei Auflésung 
des Hydroxyds angewandt wurden? 

3. Welchen Einflufs auf die Ausbeute hat die Anwendung von 
iberschiissiger H,SO,? 

4. Wie ist die Ausfillung des schleimigen 4-Hydrats zu ver- 


hindern ? 


1. Beim Auflésen des Hydroxyds, das in Thoriumsulfat ver- 
wandelt werden soll, verwendet die Technik ausschliefslich Salzsiure 
und nicht die sehr viel teuerere Salpetersiiure, die an und fiir sich 
auch brauchbar wire. Es kénnte nur méglich erscheinen, dals trotz 

res viel héheren Preises die Salpetersiure Vorteile, bite, wenn sie 
nimlich gréfsere Ausbeute an Sulfat ergiibe. In der Tat ist das nun 
‘urchaus nicht der Fall. Die bei der Sulfatfiallung schliefslich ent- 
‘tehende Lésung, die fir die Ausbeute mafsgebend ist, enthialt die 


' Es ist richtiger, den Reanacirschen Wert anzunehmen, weil die nach 
Fermel berechneten Zahlen, wie die Tabelle 7 zeigt, alle fiir H,SO, zu 
| ausfallen. 








a. co 


gesamte vorher an Thorium gebundene Siuremenge und zwar we 
man von neutralem Chlorid bzw. Nitrat ausgeht, fiir eine Lésung, 


0) 20) 30°), ThO, enthilt 
9092 11.04 16.57°/, HCl oder 
9.54 19.05 28.59°/, HNO,. 


Nun sieht man aus der Fig. 3, dafs zwar Salpetersiure y. 
geringer Konzentration — bis zu etwa 5°/, — weniger Thoriumsulfa' 
lst als entsprechend konzentrierte Salzsiure. Von da an ist die Liis- 
lichkeit in Salpetersiiure erheblich grélser als in Salzsiure. Da nun 
auch bei emer 10°/ igen ThO,-Lésung schon eine 5.52°/,ige HC|- 
Lésung entsteht, so wiirde auch, ganz abgesehen vom Kostenpunkt, 
die Salpetersiiure fiir die Reinigung des Thoriumsulfats wenige: 
rationell sein als die Salzsiiure. Immerhin ist es in der Fabrikation 
bisweilen nicht zu vermeiden, Nitratldsungen in Sulfate umzuwandeln, 
wenn niimlich das Endprodukt fehlerhaft, d. h. verunreinigt ist. In 
diesem Falle wird man mit gréfseren Verlusten an Thorium in der 
Sulfat-Mutterlauge rechnen miissen, als bei normaler Verarbeitung 
des Chlorids. 

2. Die Anwendung eines Uberschusses von Salzsiiure beim Auf- 
ldsen des Hydroxyds, die man in der Technik meist iingstlich ver- 
meidet, ist fiir die Ausbeute nicht schidlich, wie die Fig. 3 ergibt 
Die bei der Umsetzung des Thoriumchlorids mit Schwefelsiure ent 
stehende Salzsiituremenge ist unter allen Umstiinden so grols, dals 
die entstehende Lésung hinter dem Maximum auf dem absteigenden 
Zweige der Léslichkeitslinie sich befindet. Ein gréfserer Zusatz von 
Salzsiiure vermindert also die Léslichkeit; doch darf er nicht zu 
grofs werden, damit der Umwandlungspunkt (siehe unter 2.) nicht 
iiberschritten wird. Anders liegt die Sache bei der Salpetersiure. 
Hier ist das Maximum so weit nach rechts verschoben, dafs event. 
bei Anwendung von mehr Salpetersiiure als dem neutralen Thorium- 
nitrat entspricht, eine Erhéhung der Léslichkeit eintreten kann, «i 
dann nur durch gréfseren Zusatz von Salpetersiiure wieder ver- 
mindert werden kénnte, wobei man dann aber bald in das kritise: 
Gebiet kiime, wo Bildung des unerwiinschten 4-Hydrats stattiincen 
kann. Jedenfalls aber ist es ersichtlich, dafs durch Siureiiberschu 
keine sehr wesentliche Minderung der Ausbeute stattfindet. 

3. Die Léslichkeitskurve der Fig. 2 ergibt, dals es am r 


tigsten wiire, zur Fiillung des Thoriums so viel Schwefelsiure ° 


zuzusetzen, dafs aufser der dem vorhandenen Thorium Aquivale 











0 
Gehalt ein relatives Minimum der Léslichkeit vorliegt. Gréfsere 


iberschiisse an Schwefelsiure erhéhen dann zuniichst die Léslich- 
keit und vermindern somit die Ausbeute, wenn auch nur unerheb- 
lich, da die Differenz zwischen Minimum und Maximum nur etwa 
0.3°/, betriigt, was noch nicht 10°/, der gesamten in der Mutter- 
lauge befindlichen Menge bedeutet. Durch stirkere Uberschiisse von 
Schwefelsiure kénnte man nun die Léslichkeit ganz erheblich herab- 
driicken und damit die Ausbeute verbessern, doch wire das im 
ganzen wohl kein Vorteil, da man auf diese Weise eine sehr stark 
sauere Mutterlauge erhielte, die sehr schlecht zu verarbeiten ist. 
Ganz anders liegt die Sache, wenn in dem Thorium noch Phosphor- 
siiure enthalten ist. In diesem Falle gelingt es, die stark lésende 
Wirkung der Phosphorsiure (siehe Abschnitt 4) durch erhebliche 
Uberschiisse an Schwefelsiiure einzuschriinken, wodurch event. solche 


Menge noch etwa 3/,°/, H,SO, in Lésung bleibt, da bei diesem 


Vorteile entspringen kénnen, dafs dagegen der eben erwihnte Nach- 
teil nicht in Frage kommt. 

4. Um beim Ausfillen des Thoriumsulfats mit Sicherheit das 
kristallinische) 8-Hydrat und nicht das flockige, schlecht filtrierbare 
4-Hydrat zu erhalten, mufs unter allen Umstinden bei der Fillung 
eine Temperatur unterhalb 42° eingehalten werden, da oberhalb 
dieser Temperatur stets 4-Hydrat entstehen wiirde. Diese Grenz- 
temperatur wird aber noch sehr stark erniedrigt werden miissen, 
weil wir es ja nicht allein mit rein wisserigen Lésungen zu tun 
haben, sondern mit verhiltnismiéfsig stark konzentrierten Siure- 
ljsungen, die event. auch noch geringe Mengen anderer Verunreini- 
gungen (Ca, Fe, seltene Erden) enthalten, welche alle auf die Um- 
wandlungstemperatur erniedrigend wirken. 

Aus den Rechnungen des vorigen Abschnittes geht hervor, dafs 
bei 30° die Umwandlung von 8-Hydrat in 4-Hydrat eintritt, wenn 
eine lonenkonzentration von rund 0.25 vorhanden ist, d. h. wenn 
auf 1 Mol. Wasser 0.25 Ionen — vé6llige Dissoziation der fraglichen 
Saduren vorausgezetzt — kommt. Nimmt man nun die einfachsten 
Arbeitsbedingungen, d. h. eine neutrale Thoriumsalzlésung und die 
ihr iquivalente Menge Schwefelsiiure an, so diirften keinesfalls mehr 
als 0.25/8 Thoriumionen auf 1 Mol. Wasser kommen — da ja fiir 
edes Thoriummolekiil der neutralen Chloridlésung 8-lonen (4 H’+- 401’) 
entstehen, 


Auf Gramme umgerechnet ergibt sich, dafs héchstens 7.25 g 
th = 8.25 g ThO, auf 18 g Wasser gelést sein dirfen oder dafs 


Z 


. anorg. Chem. Bd. 67. lo 
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man héchstens eine Lisung von 31.4°/, ThO, zur Fallung anwenden 
dart. In der Praxis wird man allerdings so weit nicht gehen, deny 
da man zum Fallen, um das Volumen nicht allzusehr zu vergréfsern, 
eine ziemlich konzentrierte Schwefelsiure verwendet, die beim Ver- 
dinnen noch eine merkliche Warmemenge entwickelt, so muls auch 
damit gerechnet werden, dals die so entstehende Temperaturerhéhung 
schon bei geringeren Konzentrationen Bildung von 4-Hydrat ver- 
anlassen kann, so dals es zweckmilsig ist, erheblich unterhalb dieser 
Greuzkonzentration zu bleiben. Besonders aber mufs darauf ge- 
achtet werden, dals bei Gegenwart von grélfseren Uberschiissen an 
Siuren die Bildung des 4-Hydrates leichter und bei miedrigeren 
Temperaturen eintritt, als in ganz neutralen Lésungen, und daraus 
erkliirt sich die praktisch oft beobachtete Tatsache, dafs die Sulfat- 
fillung um so besser erfolgt und sich bei um so héherer Konzen- 
tration ausfiihren lilst, je reiner bereits das angewandte Thorium 
ist. ks fallen dann namlich die sonst bei merklich verunreinigten 
Materialien zur Auflésung stets erforderlichen Siureiiberschiisse fort, 
die ebenso wie die Verunreinigungen selbst Bildung des 4-Hydrats 


begiinstigen. 


8. Einige physikalische Konstanten von Thoriumnitratlosungen. 


Die ,,Fertigstellung** des Thoriumnitrats erfolgt in der Weise, 
dafs zuniichst aus dem reinen Sulfat durch Ammoniak Hydroxyd 
hergestellt wird. Dies lést man in Salpetersiure und verdamptt die 
Liésung entweder auf dem Wasserbade oder auf freier Flamme, bis 
der fiir die Handelsware erforderliche Oxydgehalt erreicht ist. Da 
es sowohl fiir diese Kindampfoperation, wie auch in der Glihstrumpt- 
technik bei der Verarbeitung der Impragnierungstliissigkeit gelegent- 
lich erwiinscht ist, die Konzentration von Thoriumnitratlésung durcl 
eine einfache physikalische Messung zu bestimmen oder zu kon- 
trollieren, haben wir sowohl die spezitischen Gewichte wie auch das 
Brechungsvermégen von reinen Thoriumnitratlésungen ermittelt. 

Da das gewodhnliche Thoriumnitrat stets schwefelsiurehaltig 1st, 
mufste zuerst ein vollstiindig schwefelsiurefreies Salz hergeste::' 
werden. Zu dem Zweck wurden 100 g des vorhandenen Nitrats 
durch Ammoniak gefillt. Die Flissigkeit wurde dann auf treier 
Flamme kurz aufgekocht, der Niederschlag auf einer Nutsche a)- 


gesaugt und wiederholt mit Wasser gewaschen, bis das Filtr 
keine Reaktion auf Schwefelsiure mehr zeigte. Der Riickstane 
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vurde in konzentrierter Salpetersiure auigelést und auf dem Wasser- 
yade zur Trockne eingedampft. 

Zwei Gliihbestimmungen des gewonnenen Salzes ergaben 47.66°), 
ThO,, so dafs das verwandte Thoriumnitrat der Zusammensetzung 
Th(NO,),-4H,O ungefihr entspricht. 

Zur Herstellung der verschiedenen Konzentrationen wurde nun 
zunachst eine Lésung hergestellt, die so viel Nitrat enthielt, dals 
genau 20 g ThO, in 100 ccm Liésung vorhanden waren. Von dieser 
Losung liefsen wir aus einer Biirette 2.5, 5.0, 7.5, 10.0 ccm in einen 
50 cem Mefskolben tliefsen und erhielten so die erforderlichen Kon- 
zentrationen. 

Nach der Ermittelung des Brechungskoeffizienten mittels des 
Appeschen Eintauchrefraktometers erfolgte an jeder Lésung die 
Bestimmung des spezifischen Gewichtes mit dem SprenGeuschen 
Pyknometer. Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 8. 


Dichten und Brechungskoeffizienten von Thoriumnitratlisungen bei 15°. 





g ThO, in Gewichtsproz. Dichte Schattengrenze Absoluter 
100 cem g ThO, in 100g der Lésung im Eintauchre- Brechungs- 
Lésung Losung 15° / 15° fraktometer (15° koetfizient 

0.4 0.3976 1.0061 19.1 1.33478 
l O.9862 1.014 21.8 1.33582 
2 1.9365 1.0327 27.6 1.35804 
3 2.863 1.0483 33.4 1.34025 
4 3.760 1.0639 40.2 1.34285 
5 4.651 1.0796 45.7 1.344589 
6 5.473 1.0962 52.0 1.34724 
5 T.082 1.1297 65.8 1 35235 
10 8.614 1.1609 79.5 1.35732 
L2 10.06 1.1926 92.2 1.36188 


Die Messungen sind bei 15° vorgenommen. Daher liegt fiir 
reines Wasser die Schattengrenze des Refraktometers bei ‘Teil- 
strich 17, nicht beim Teilstrich 15, wie es fiir diesen Refraktometer 
vel Zimmertemperatur (17°) eigentlich vorgesehen ist. 
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Die beiden Figg. 5 und 6 stellen die Zahlen dieser Tabelle s 


dar und gestatten die Interpolation. 
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Brechungskoeffizient der Thoriumnitratlisungen in Skalenteilen. 

















Fig. 6. 


Berlin N, Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium. 1. Mat 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1910. 











Hydratationswarme und Dampfdruck von Thoriumsulfat- 
hydraten. 
Von 


I. Koppert. 


In der vorstehenden Mitteilung! ist gezeigt worden, dafs die 
Umwandlung von Thoriumsulfat-8-Hydrat in 4-Hydrat, welche in 
reinem Wasser bei 42° erfolgt, bereits bei 30° stattfindet in einer 
Schwefelsiure von 33°/, H,SO,, in Salzsiure von 19.5°/, HCl oder 
in Salpetersiure von 31°/, HNO,. Da jede dieser Siéuren von der 
angegebenen Konzentration gleichzeitig mit 8-Hydrat und 4-Hydrat 
im Gleichgewicht steht, so miissen ihre Partial-Wasserdampfdrucke 
einander, sowie dem Wasserdampfdruck von Thoriumsulfat-8-Hydrat 
bei 30° gleich sein. Diese Forderung der Theorie bestiitigte sich, 
denn die Anwendung der Raovuutschen Formel ergab fir alle 
drei Sauren denselben Wert des Dampfdruckes, im Mittel nimlich 
25.13 mm, was gleichzeitig der Dampfdruck des Thoriumsulfat-8-Hy- 
drats bei 30° ist. Trotz dieser Ubereinstimmung erschien es mir 
nun wiinschenswert, diese Zahl auch auf anderem Wege festzustellen. 
lie direkte Dampfdruckmessung an den Hydraten von Thorium- 
sulfat ist von vornherein ziemlich aussichtslos, weil bei der hohen 
Valenz des Thoriums und des Sulfatrestes, wie van’r Horr ge- 
zeigt hat,* mit sehr erheblichen Verzégerungen der Gleichgewichts- 
einstellung zu rechnen ist. — Dagegen bot sich die Méglichkeit 
einer indirekten Bestimmung des Dampfdruckes aus der Be- 
ziehung dieser Gréfse zu der Wirmeténung, die die Umwandlung von 
Pp 
Pp 
das Verhaltnis des Dampfdruckes von reinem Wasser zu dem 
Arystallwasserdruck von 8-Hydrat und Q die Umwandlungswirme 
‘ir 1 Mol Wasser) von 8-Hydrat in 4-Hydrat, so gilt die Gleichung 
oF | 0 : 

iT ik 


Thoriumsulfat-8-Hydrat in 4-Hydrat begleitet. Ist nimlich F = 


Eine direkte Bestimmung der Umwandlungswirme 


' S. 266. 


- Ozeanische Salzablagerungen UI, S. 65. 
3 


van T Horr, Vorlesungen I, 1. Aufl., 5. 54. 
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war nun gleichfalls wegen der sehr geringen Geschwindigkeit dey 
Reaktion nicht ausfiihrbar, wohl aber konnte diese Grdfse als Dif- 
ferenz der Lésungswiirmen von Thoriumsulfat-8-Hydrat und 4-Hydrat 
ermittelt werden. 

Nun sind diese Salze in reinem Wasser bei Zimmertemperatur 
nur wenig und auch nur langsam léslich;! dagegen werden sie, wie 
fast alle wenig léslichen Thoriumsalze, schnell in erheblichen Mengen 
von konzentrierteren Lésungen der Alkalioxalate und Alkalikarbonate 
aufgenommen, indem sich die leicht léslichen ziemlich komplexen 
Thorium-Alkalioxalate und die entsprechenden Karbonate bilden. 
Die Wirmeténung bei der Auflésung von Thoriumsulfat in einer 
der genannten Lésungen mufs sich demnach als Summe sehr ver- 
schiedener Reaktionswirmen darstellen; das spielt aber hier gar 
keine Rolle, weil nur der Unterschied der Lésungswirmen festzu- 
stellen ist und weil — bei Anwendung gleicher Lésungen — der 
Kndzustand der mit den verschiedenen Hydraten sich bildenden 
Fliissigkeiten im wesentlichen identisch sein mufs. — Die Wah! 
unter den verschiedenen genannten fiir die Lésungsversuche brauch- 
baren Substanzen fiel schliefslich auf Kaliumkarbonat, weil dies 
Thoriumsalze reichlich lést und weil die fiir die Berechnung der 
Versuche erforderlichen spezifischen Wiarmen seiner Lésungen von 
MARIGNAC genau bestimmt sind. 


Versuchsanordnung und Ergebnisse. 


Die Bestimmung der Lésungswarmen der Thoriumsulfate er- 
folgte in einem Glaskalorimeter von etwa 650 ccm Inhalt, das in 
einem grolsen versilberten Vakuumgefils stand. Der Riihrer bestand 
aus Glas und rotierte ziemlich schnell. Zur Temperaturmessung 
diente ein Beckmannsches Thermometer, dessen Nullpunkt nach den 
Angaben eines geeichten Normalthermometers bei 12.628° C lag; 
diese Einstellung blieb wihrend der ganzen Versuchsreihe unver- 
aindert. 

Der Wasserwert des Apparates berechnet sich aus dem (e- 
wicht des Kalorimeters (158 g), des Riithrers (13.5 g) und dem ein- 
getauchten Thermometervolumen (3 ccm) aus den bekannten spezi- 
tischen Wirmen von Glas und Quecksilber zu 33.99 cal. Die 
direkte Eichung mit warmem Wasser ergab als Wasserwert 33.5 cal. 


' Siehe die vorstehende Mitteilung S. 270. 
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‘it letzterer Zahl wurde gerechnet, wobei zu bemerken ist, dafs 
-in Fehler in diesem Wert keine grofse Rolle spielt. 

Als Kalorimeterfliissigkeit diente eine Kaliumcarbonatlésung von 
13.32°/, (1 Mol K,CO, auf 50 Mole Wasser); ihre spezifische Wiirme 
bestimmt zwischen 22° und 27°) betriigt nach Marienac! 0.8458. 
Diese Fliissigkeit ist konzentriert genug, um erhebliche Mengen 
Thoriumsulfat aufnehmen zu kénnen. Auf die Anderung ihrer spezi- 
‘ischen Wirme mit der Temperatur ist keine Riicksicht genommen. 

Das Thoriumsulfat-8-Hydrat fiir die Versuche wurde durch 
Schwefelsiure aus dem sehr reinen Handelsnitrat ausgefillt und 
kam lufttrocken zur Verwendung. Die Bereitung von 4-Hydrat 
durch einfaches Trocknen von 8-Hydrat bei 90° ist nicht sicher, 
weil leicht weitergehende Entwisserung eintritt. Es wurde des- 
wegen 8-Hydrat mit Wasser und etwas Schwefelsiure auf 70—80”" 
erhitzt, das gebildete 4-Hydrat mit Alkohol und Ather gewaschen 
und bei 50° getrocknet. Das Material fiir Versuch 4b hatte einen 
Gliihriickstand von 53.62 °/, ThO,, das analog bereitete fiir 5b hatte 
53.31°/), wihrend die Theorie fiir 4-Hydrat 53.26°/ 

Fiir die Ausfiihrung der Versuche wurde zuniichst das Kalori- 
meter mit 600 g Kaliumkarbonatlésung (13.32°/,) beschickt und der 
Apparat zusammengesetzt. Das aufzulésende Thoriumsulfat befand 


verlangt. 


sich in einem zur sehr diinnwandigen Kugel aufgeblasenen Reagenz- 
glas, das im Deckel des Kalorimeters so befestigt war, dals die 
Substanz ganz unter dem Fiissigkeitsspiegel lag. Gewdhnlich liefs 
man den Riihrer bereits '/,—1 Stunde vor dem Beginn des Ver- 
suches laufen, um _ vollstiindigen Temperaturausgleich zu erhalten. 
War dies erreicht, so beobachtete man noch etwa 10 Minuten den 
Gang der Temperatur, die in der iiblichen Weise etwas unter der 
Zimmertemperatur lag. Wenn der Thermometergang regelmilsig 
war, so durchstiefs man in einem bestimmten Augenblick die Sub- 
stanzkugel und sorgte dafiir, dafs alles Sulfat in die Fliissigkeit ge- 
langte. Dann wurde das Thermometer weiter beobachtet, bis sein 
Gang wieder ganz regelmifsig geworden war, was etwa nach 5 bis 
10 Minuten eintrat. Mit der Feststellung, dafs kein ungelistes Salz 
zuriickgeblieben war, schlofs der Versuch ab. 

Die ,,wahre Temperaturerhéhung bei der Reaktion wurde auf 
graphischem Wege bestimmt, wie Scurmprr ® kiirzlich beschrieben hat. 

Kine ganz einwandfreie Berechnung der Versuchsergebnisse ist 


‘ Oeuy. compl. Il, p. 627. 
* Zeitschr. phys. Ohem. 71 (1910), 262. 
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nicht méglich, weil je nach der aufgelésten Salzmenge die Zu- 
sammensetzung der Endfliissigkeit etwas wechselt und ihre spezifische 
Wirme nur angen&ihert bekannt ist; es kommt noch hinzu, dafs das 
austretende Kristallwasser die Menge der Kalorimetertiiissigkeit ver- 
mehrt. Nachdem ich mich iiberzeugt hatte, dafs die verschiedenen 
méglichen Rechnungsarten keine ins Gewicht fallenden Abweichungen 
voneinander ergeben, habe ich schliefslich die Warmeténungen (W.) 
einheitlich nach der Formel 

yr _, (33.5 + b + 0.8458 x 600] -1- M 


a 


berechnet. Es ist 33.5 der Wasserwert des Apparates, 0.8458 die 
spezitische Wirme der Karbonatlésung. a die abgewogene Menge 
Thoriumsulfat-8-Hydrat oder 4-Hydrat, ) die in diesem enthaltene 
Wassermenge, M die Molekulargewichte der Salze (568.5 und 496.5. 
und ¢ die beobachtete Temperatursteigerung. 

Zu den Vorversuchen (la, 1b, 2a) benutzte ich das gewdhnliche 
reine (gutgetrocknete) Kaliumkarbonat und ein durch Trocknen her- 
gestelltes 4-Sulfat. Fiir die Endversuche (4a, 4b, 5a, 5b) kamen 
reinstes Kaliumkarbonat (pro analysi, KanLBaum) nach sorgfiltiger 
‘Trocknung zur Anwendung, sowie die beiden 4-Hydratproben, deren 
Darstellung und Analyse 8. 295 angegeben ist. 

(S. Tabelle 1, S. 297.) 
Die Ubereinstimmung der Endversuche ist hinreichend, wenn 


man beriicksichtigt, dafs fiir 4b und 5b verschiedene Sulfatpri- 
parate zur Verwendung kamen. 


Berechnung der Versuchsergebnisse. 


a) Dampfdruck und Hydratationswiarme. 


Der Zusammenhang zwischen der Hydratationswirme eines Salz- 
hydrats und Kristallwasserdampfdruck des entstehenden Hydrats 1st 
gegeben durch die Formel! 

din F ato 4 0 
aT aT 27? 


deren integrierte Form lautet: 


‘ van't Horr, Vorlesungen, 1. Aufl. I, S. 54. 
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Hier bedeutet 7 die absolute Temperatur, ( die Warmetinung 
bei Bindung von 1 Mol Wasser, p, und p, die Dampfdrucke von 
reinem Wasser bei 7, und 7, und p,’, p,’ die Dampfdrucke des 
wasserreicheren Hydrats bei 7, und 7,. 

In der vorstehenden Mitteilung ist angegeben, wie man den 
Dampfdruck von Th(SO,),.8H,O bei 30° (p,’) berechnen kann; die 
direkte Bestimmung von (Q ist soeben beschrieben worden; um also 
die beiden Gréfsen nach Formel 2 vergleichen zu kénnen, bedarf 
es noch der Kenntnis des Dampfdruckes von Th(SO,),.8H,O (p, 
bei einer zweiten ‘l‘emperatur. Diese Zahl kann man nun gleich- 


falls — und zwar fir den Umwandlungspunkt (Th(SO,),.8H,O > 
Th(SO,),.4H,O bei 42° — aus der bekannten Zusammensetzung 


der gesiittigten Liésung! nach der Raounrschen Formel berechnen. 

Alle Daten, die zur Berechnung der Dampfdrucke von Th(SO,). 
SH,O bei 30 und 42° aus der Zusammensetzung der mit ihm in 
Gleichgewicht stehenden Lésungen (nach Raouurs Formel) Ver- 
wendung gefunden haben, sind in der folgenden Tabelle 2 zu- 


sammengestellt. 
Tabelle 2. 


Dampfdrucke der Lésungen (p’), die mit Th(SO,),.8H,O und Th(SO,),.4H,0 








i 
rleichzeitig im Gleichgewicht sind p’ = p- + 
S lites. po Pont N 
l 2 $ 4, ) 6 7 S 4 
- as + 
es _- © 
‘ ood > i s p’ 
Art der Loésung 2 * HS a N n h p D = ; 
= | - p pn + 
S-—- ts oon 
& “ a = 
Ges. Thi SO,), Lag. 42 61.13 5.555 0.0082 3 60.87 0.9959 
In 100H,O sind 
3.5 Th(SO,) 
Salzsiiure 19.5° , 80 381.55 4.472 0.5384 2 25.47 0.8072 
HNO, von 81° 80 81.55 3.882 0.4921 2 25.11 25.13 0.7960 
H.SO, von 33°, 80 31.55 3.722 0.8367 3 | 24.81 0.756: 


‘. anorg. Chem. 6%, 270. 


> Bezeichnungen siehe 8. 284. 














Mit Hilfe der Zahlen der Tabelle 2 ergibt sich fiir die linke 
Seite der Gleichung (2) (unter Benutzung des Mittelwertes) 


Peo 31.55 
F / 25.13 
In —2 = In’ = In —-. = 00,2267, 
I, l’ 4 61.13 
P 42 60.87 
woraus weiterhin die Hydratationswirme = 14424 berechnet wird. 


Fiir die rechte Seite der Gleichung (2) erhiilt man mit der 
direkt gemessenen Hydratationswirme (Mittelwert = 13523 cal) 
\ 18528 / 1 1 \ 


| i ae eee 


i 


. = 0.2126. 
T, 

Die Ubereinstimmung der einerseits aus Dampfdrucken, anderer- 
seits aus der Hydratationswirme berechneten Ausdriicke, die nach 
Gleichung (2) identisch sein sollen, sowie demnach die der berech- 
neten Warmeténung (14424) mit der gefundenen (13523) ist also gut, 
besonders wenn man _ beriicksichtigt, dalfs die Dampfdrucke aus 
schlecht interpolierbaren Werten ziemlich roher Léslichkeitsbestim- 
mungen durch eine grobe Naherungsformel gefunden sind. Man darf 
deswegen diese Ubereinstimmung auch nicht iiberschiitzen: In der 
vorstehenden Mitteilung (S. 285) ist angegeben worden, dafs der 
Wasserdampfdruck einer Schwefelsiure von 33°/, bei 30° nach iiber- 
einstimmenden direkten Messungen von Reagnauur? und R. von HELM- 
HoLTZ* 22.2 mm betriigt, wihrend die Rechnung (Tabelle 2) 24.81 mm 
ergibt. Die erstere Zahl ist natiirlich die zuverlissigere; benutzt 
man sie bei der Berechnung von In 3, so erhalt man 0.3505, also 


2 
einen stark abweichenden Wert. MHierbei darf allerdings nicht ver- 


gessen werden, dafs bei dieser Rechnung mit Rea@nautrs Zahl der 
Wert fiir #, noch aus Raovuntts Formel gewonnen ist, die hier 
liberall p’ zu hoch liefert; der wahre Wert fiir p’,, miifste eine viel 
bessere Ubereinstimmung mit der experimentell gefundenen Warme- 
tonung geben, die ja auch bei ausschliefslicher Benutzung von 
Raoutts Formel erreicht wird, weil dann Zihler und Nenner des 


' Die gemessene Wirmeténung bezieht sich auf 4 Mole Wasser, es muls 
also der vierte Teil in Rechnung gesetzt werden. 
* Lanpo.t-Bérnstein Meyernuorrer, 8. 166. 
* Ebenda S. 167. 
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Ausdruckes In z in gleicher Weise von ihren Fehlern beeinfiufst 


werden. 
Jedenfalls zeigt diese Betrachtung, dafs verhiltnismafsig kleine 
Ungenauigkeiten des Dampfdruckes sehr erhebliche Anderungen des 


Ausdruckes In 7m und damit der daraus berechneten Wirmeténung 


bedingen. Die oben gezeigte gute Ubereinstimmung der mit Hilfe 
von Raoutrs Formel und Gleichung (2) berechneten Warmeténung 
mit der experimentell ermittelten bestatigt also den bereits friiher 
gezogenen Schlufs, dafs Raoutts Forme] auch in dem vorliegenden 
schwierigen Fall einigermafsen brauchbare Dampfdruckwerte liefert: 
es wiire aber nicht ratsam, die so gewonnenen Zahlen zur weiteren 
Berechnung von Wirmeténungen zu benutzen. 

Nachdem die aus Léslichkeitsbestimmungen fiir 30° abgeleiteten 
Dampfdruckwerte von Th(SO,),.8H,O durch die direkte Bestimmung 
der Hydratationswirme bestitigt worden sind, ist es auch be- 
rechtigt, mit Hilfe des letzteren Wertes die Dampfdruckformel von 
Th(SO,),.8H,O aufzustellen. 


din F 0 


i? oT (1) ergibt: 


Die Integration von 


0 | | 0 
nF = — >, + C oder log F= — 5 ana 


+ C,. 
Kir 7 = 315 (¢° C= 42) wird /’ = 1.004 und log F = 0.0017; dem- 
nach ist, da QV = 3381, 

3381 


OO17 = L4 
ens 4.606 T set 


CO, = 0.0017 — 2.3303 = — 2.3286. 


| | 3381 ae 
Hieraus folgt dann log F = log p — log p’ = 56067 2.3286 und 


3381 
log p = log p — 4606 T + 2.3286. 


Kine Priifung dieser Formel fiir den Dampfdruck (p’) von Th(SQ,.,. 
SH,O ist aus Mangel an geeigneten Daten nicht médglich. 


' Es mufs der negative Wert von ( eingesetzt werden; s. van'r Horr |. ¢- 
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»)) Léslichkeit und Hydratationswirme der Thoriumsulfat- 
hydrate. 

Fiir den Zusammenhang zwischen der Konzentration (C) der ge- 
siittigten Lésung eines wenigléslichen, nicht oder wenig dissoziierten 
Stoffes und der (theoretischen) Lésungswiirme (Z) besteht die Be- 
dln C L ' i Go. BPp3 l 

7 = oqF deren integrierte Form In o= 9 TT 
die Gréfse L aus zwei Léslichkeitsbestimmungen bei 7, und 7, zu 
berechnen gestattet. Hat man nun die Léslichkeitslinien von zwei 


ziehung 


Hydraten desselben Salzes, so kann man aus der obigen Forme! 
ihre beiden Lésungswirmen ermitteln und deren Differenz ergibt die 
Hydratationswarme des niedrigeren Hydrats. Fir Thoriumsulfat-8- 
Hydrat und 4-Hydrat sind nun durch Bakuuts-RoozeBoom® die Lés- 
lichkeitslinien bekannt und ich habe versuchsweise aus dessen 
Werten nach der obigen Formel die Lésungswirmen der Thorium- 
sulfathydrate berechnet, obwohl die genannten Voraussetzungen hier 
nicht erfiillt sind. 

Die erforderlichen Daten wurden den RoozEsoomschen Léslich- 
keitslinien entnommen, und zwar je zwei Punkte in der Nahe von 
20° (17.5 und 22.5°) und in der Nahe von 42° (40 und 44°). Die 
folgende Tabelle enthilt alle Daten: 





l. 2. 3. 4. D. 6. 
Temp Konz. der Konz. der Berechnete Lésungswiirme Hydrata- 
6 C Th(SO,),. Th(SO,),. v. Th(SQ,),. . v. Th(SO,),.. — tionswiirme 

8H,O-Lésg. 4H,O-Lésg. 8H,O in cal 4H,O in eal (4—5) in cal 
C,, 5 — 1.5 Cis => 9.1 

20 — 7568 2459 
Cogs = 1.78 | Coo, = 7.8 + 4894 (565 1245 
C,.° = 8.22 | C,,° = 3.74 

42 : 915 —71! * 

C,,° -_ 3.87 C,,° " 894 +- 9150 i 130 16380 


Man erkennt, dafs die so berechnete Hydratationswirme sich 
nicht allzuweit von dem (bei etwa 16°) direkt bestimmten Wert 
13523) entfernt und darf daraus wohl schliefsen, dafs auch die be- 
rechneten Lésungswirmen als Orientierungswerte betrachtet werden 
kOnnen. Das starke Ansteigen der Lisungswiirme des 8-Hydrats 
mit der Temperatur steht — wenigstens qualitativ — mit der stark 
zunehmenden Kriimmung der Léslichkeitslinie im Einklang. 


' Siehe die vorstehende Mitteiluug S. 270. 
Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 8. Mai 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1910 
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Uber das Bleicoulombmeter. 


Erste Mitteilung. 
Von 


FRANZ Fiscuer und Karu THIELE. 


Die Herstellung und das Verhalten einiger komplexer Flufssauren 
und ihre Verwendbarkeit fiir das Bleicoulombmeter. 


Ks ist schon seit langem bekannt, dafs Blei als Metall zu- 
sammenhingend durch den elektrischen Strom aus den Lésungen 
gewisser Bleisalze abgeschieden werden kann. 

Als Elektrolyte kommen hierzu im allgemeinen in Betracht die 
Bleisalze solcher Siuren, welche leicht lésliche Bleisalze bilden, 
und welche weder an der Anode noch an der Kathode durch Oxy- 
dation oder Reduktion verindert werden, so dafs die fiir ein Coulomb- 
meter nétige Bedingung der Einheitlichkeit des Niederschlagpro- 
duktes garantiert ist. 

Leicht lésliche Bleisalze, die dieser Anforderung geniigen, gibt 
es in grOfserer Zahl. In erster Linie kommen in Betracht Blei- 
acetat, Bleisilikofluorid und Bleibortiuorid. 

GLASER! hat die Raffination des Bleis unter Verwendung von 
Bleiacetat- und Bleinitratlésungen studiert. Letztere kommen fiir 
ein Coulombmeter nicht in Betracht, da Bleinitratlésungen stets 
schwach hydrolytisch gespalten sind und die dadurch entstehende 
freie Salpetersiiure an der Kathode der Reduktion unterliegt.  Da- 
gegen ist gegen die Verwendung von Bleiacetatlésungen fiir ein ble:- 
coulombmeter prinzipiell nichts einzuwenden. 

Viel sicherer aber als aus Bleiacetatlésung erhalt man tadellose 
Bleiniederschlige aus der Lésung des kieseltluorwasserstoffsauren 
und des bortluorwasserstoffsauren Bleis. Die Verwendung beide: 
Klektrolyte in der Praxis ist wohl zum ersten Male im amerikanisches 
Patent von Berrs? erwihnt. Die Bleiraffination in kieselfluorwasser- 


' Guaser, Z. f. Elektrochem. 7 (1900), 365. 381. 
* Siehe auch Berts, D.R.P. Nr, 198288, Kl. 40 ¢, Gruppe 12. 
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stofisaurer Lésung nach Berrs hat Senn! im elektrochemischen 
Laboratorium der Kénigl. Technischen Hochschule zu Dresden unter- 
sucht. Die Bleiraffination in bortluorwasserstoffsaurer Lisung hat 
\ianpus? im elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule zu Charlottenburg studiert. 

Gleichzeitig und unabhingig von ihm hat im hiesigen Chemi- 
schen Institut der Universitat Maxrep untersucht, ob die Fillung 
jes Bleis aus bortluorwasserstofisaurer Lésung fiir die Zwecke eines 
4leicoulombmeters verwendbar ist. Ein Bleicoulombmeter hatte den 
grofsen Vorteil eines fast ebenso hohen Aquivalentgewichtes wie 
ein Silbercoulombmeter. Diese Versuche sind nicht verdétientlicht 
worden, sondern sie sind als Vorliiufer der hier vorliegenden 
Arbeit zu betrachten und durch inzwischen erfolgte Verbesse- 
rungen der Methoden fiir die Verdéffentlichung entbehrlich ge- 
worden. Es sei aber ausdriicklich festgestellt, dafs Maxrep die ersten 
Versuche iiber den Geltungsbereich des Bleicoulombmeters mit bor- 
‘uorwasserstoffsaurer Lésung gemacht hat. 

Auch die Lésungen der Bleisalze einiger organischer Siuren 
sind fir eine elektrolytische Bleiabscheidung giinstig, so z. B. von 
p-Phenolsultosaure. 

Nach Berrs*® kommen hier noch ferner in Betracht ,,die Sulfo- 
siuren der Fett- und der aromatischen Reihe, so die Athylsulfo- 
siure, die Benzolmonosulfosiure, die Benzoldisulfosiure, die Methyl- 
Athylschwefelsiiure, ferner die Dithionsiure.“ 

Wir untersuchten noch eine Reihe von Bleisalzlésungen kom- 
plexer Art auf ihre Anwendungsfihigkeit, so die Lésung von Blei- 
sulfat in Natriumthiosulfat, von Bleichlorid und _ Bleifluorid in 
Ammoniumtormiat u. dgl. Die erreichbaren Bleikonzentrationen 
waren aber zu gering, und es wurden bei der Elektrolyse keine zu- 
sammenhiangenden Bleiabscheidungen erzielt. 

Kiir ein Bleicoulombmeter waren also diese Bleisalzlisungen 
unbrauchbar. Dagegen sahen wir bei den Voruntersuchungen, dafs, 
aulser der oben erwihnten p-Phenolsulfosiure fiir unsere Zwecke 
in erster Linie die Borfluorwasserstoffsiure und die Kieseltiuor- 
wasserstofisiure geeignet waren. Diese beiden Saéuren gehéren zu 
den komplexen Flufssiuren, und es lag daher nahe, weitere kom- 
piexe Flufssiuren darzustellen und zu untersuchen, ob nicht die 

‘ Senn, Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 229. 


* Marpus, Dissertation, Technische Hochschule Charlottenburg 1908. 


ih. ¢. 
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Lésungen ihrer Bleisalze fiir ein Bleicoulombmeter Anwendung finden 
kénnten. Fir die Versuche kamen die dritte, vierte und fiinfte 
Gruppe des periodischen Systems in Betracht. Beginnen wir mit 
der dritten Gruppe. 


l. Die Borfluorwasserstoffsaure. 


lie Bortluorwasserstoffsiure bereiteten wir uns, indem in 4() 
bis 50°) ige Flulssiure etwas mehr als die berechnete Menge Bor- 
siure unter Kiskiihlung in kleinen Portionen eingetragen wurde. Lie 
Reaktion geht unter Warmeentwickelung vor sich, die so stark werden 
kann, dafs die Paraffinbekleidung des Glasballons, in dem sich das 
Gemisch betindet, schmilzt. Nachdem die ganze Menge Borsiiure 
eingetragen war, erhielten wir eine Borflufssiure von dem spez. Gew. 
1.302 ber 15°. 

Kine Analyse dieser Rohsiiure ergab, dafs in ihr Spuren orga- 
nischer Substanz, nur Spuren Arsen, Eisen, Calcium, Natrium, da- 
gegen betriichtlichere Mengen Schwefelsiure, Kieselfluorwasserstoff- 
siure und event. tiberschiissige Flufssiure enthalten waren. Bleikar- 
bonat wurde von dieser Siaure natiirlich nicht ohne Riickstand aufgelist. 

Da wir fiir die Bereitung der Elektrolyte eine reinere Siure 
haben wollten, versetzten wir die Rohsiure mit Bleikarbonat zur 
Fillung der Schwefelsiure und der iiberschiissigen Flufssiiure. 
filtrierten vom Niederschlag ab, fillten das tiberschiissige, als blei- 
bortiuorid in Lésung gegangene Blei mit Schwefelwasserstoff, filtrierten 
wieder und entfernten den iiberschiissigen Schwefelwasserstoff, indem 
wir ein paar Stunden durch die Fliissigkeit einen kriftigen Luit- 
strom leiteten. Die so bereitete reine Siaure léste Bleikarbonat 
ohne Triibung. 

Handelte es sich nicht um die Herstellung der freien Siure, 
sondern um die Bereitung einer moéglichst neutralen Lésung von 
bortluorwasserstoffsaurem Blei, dann wurde die Rohsiure auch erst 
mit etwas Bleikarbonat zwecks Entfernung der Schwefelsaéure und 
der tiberschiissigen Flufssiure versetzt, dann filtriert und hierau' 
erst mit Bleikarbonat weiter neutralisiert. Das zugesetzte ble! 
karbonat lést sich nun ohne Riickstand auf; bis in der Nahe 
Neutralpunktes sich basische Salze aus der Lésung abzuscheiden be- 
ginnen. Es wurde soweit neutralisiert, dafs Kongorot nicht 1 
gebliut wurde. Eine gegen Lackmus neutrale Bleibortiuoridlésu 


/ 


IX 


herzustellen gelingt nicht. 
Kir eine bequeme Bereitung des Elektrolyten wire es 
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rteil gewesen, wenn wir das Bleibortluorid hiitten kristallisiert er- 
iten kénnen. 

Kristalle des aulsergewéhnlich zertlielslichen Bleibortluorids 

hielten wir nun auf zwei Arten. Einmal beim Abkihlen eines 
nzentrierten Elektrolyten auf 0°, andererseits beim Einengen der 
jsungen des Bleibortluorids und zwar sowohl im Exsikkator iiber 
hosphorpentoxyd als auch in einer Platinschale nach dem Ein- 
ampten tber tfreier Flamme. Versuchten wir aber die Kristalle 
1» der Mutterlauge zu befreien und zu trocknen, so verwitterten 
sie sofort, brachten wir sie in Wasser, so ging nur ein Teil mit 
wuurer Reaktion in Lésung, der andere Teil blieb ungelést als 
weilses basisches Salz zuriick. Der Riickstand konnte mit Bor- 
‘ulssiure gelést werden. Das neutrale Bleibortluorid fiir sich ist 
dso in wiisseriger Lésung nicht existenzfihig. Die Bereitung des 
kristallisierten Bleiborfluorids hat also fiir die Herstellung des Elek- 
trolyten keine Bedeutung, da ohne Anwendung von freier Siiure aus 
den Kristallen doch kein brauchbarer Elektrolyt erhalten werden kann. 

Ks sei an dieser Stelle noch darauf hingewiesen, dals aus Blei- 
ortluoridlésung das Blei als basisches Salz mit Alkohol gefillt 
werden kann. Die zur Fiallung noétige Alkoholmenge ist von der 
Masse der anwesenden freien Siiure abhiingig. Der weilse Nieder- 
schlag ist stark hygroskopisch; er enthilt organische Substanz und 
scheint kein einheitlicher Kérper zu sein. 

Bei der Elektrolyse des Bleisalzes der Bortluorwasserstofisiiure 
erhielten wir schén zusammenhingende, festhaftende Niederschliige, 
lie sich auch unter gewissen noch spiiter zu besprechenden Be- 
ingungen bequem zur Wigung bringen liefsen. Ein in demselben 
Stromkreis eingeschaltetes Kupfercoulombmeter zeigte, dafs das Ble. 
oulombmeter exakt arbeitete. 


2. Die Aluminiumfluorwasserstoffsaure. 


Als niichstes Element kiime nun das Aluminium! in Betrachit. 
as Aluminiumfluorid ist in Wasser unléslich, list sich dagegen 
icht in itiberschiissiger Flufssiiure. Es wird daher vermutet,? dafs 

Lisung des Aluminiumfluorids in Flufssiure eine komplexe 
uminiumftluorwasserstoffsiure enthilt, deren Reindarstellung noch 
cht gelungen ist. 


' Gamecin-Kract, Abt. Fluor, Bd. 1, S. 30. Wertann und Képrey, Z. 


g- Chem. 22 (1900), 266. — Aseae III,, S. 72. 
‘4 
l. C. 


norg. Chem. Bd. 67. ” 
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Um zu einer Lésung von Aluminiumfluorid in Flufssaiure 


relangen, wurde zuerst versucht, Aluminiumoxyd in Flufssi&ure 


| an 


lésen. Die Reaktion verlauft sehr langsam, namentlich, wenn ge. 


Tene 


gliihtes Oxyd verwendet wird. Leicht lést sich dagegen Aluminium. 
hydroxyd in Flufssiure und zwar unter so erheblicher Wirmeen:- 
wickelung, dafs eine gute Kiihlung ndétig ist, um die Reaktions- 
fliissigkeit auf Zimmertemperatur zu erhalten. Bei Gegenwar' 
iiberschiissiger Flufssiure wurde eine klare Lésung erhalten. Bleil): 
die Lésung lingere Zeit an der Luft in einer Platinschale stehen, 
so scheidet sich nach und nach ein weilser, gelatinéser Ko6rper ab), 
der Aluminium und Fluor enthielt. 

Zur Darstellung eines Bleisalzes wurde nun die, wie oben be- 
schrieben, erhaltene klare Lésung mit Bleikarbonat versetzt. | 
fielen zuerst Bleitiluorid und Bleisulfat als Verunreinigungen aus. 
Wurde nach dem Abfiltrieren weiter mit Bleikarbonat neutralisiert. 
so liste die Fliissigkeit dieses klar auf und enthielt nach eine: 
Priifung erhebliche Mengen Blei gelést. Es ist anzunehmen, dais 
der Elektrolyt, der Glas stark angriff, eine Lésung des Bleisalzes 
der Aluminiumftluorwasserstofisiure enthielt. Die Lésung triibte sich 
nach dem Stehen an der Luft, und es fiel ein weifser Kérper aus, 
in dem Blei, Aluminium und Fluor nachgewiesen werden konnte. 

Kine Lésung des Bleisalzes wurde nun der Elektrolyse unter- 
worfen. Auf dem kathodischen Platinblech schied sich das Blei i: 
teils fester zusammenhiingender Form, teils lose und leicht ab- 
fallend ab. Bei dem Versuch wurde an der Kathode auch reichilic!: 
Wasserstoff abgeschieden. Es wurde nun versucht, diese Wasser- 
stofiabscheidung zu verdriingen, indem die Stromstirke, die Konzen- 
tration, der Siuregrad, die Dauer des Versuches, die Temperatu: 
veriindert wurden, doch geschah dies alles ohne Erfolg. Immer 
machte sich eine starke Wasserstoffentwickelung bemerkbar, und es 
wurden daher die Versuche mit der Aluminiumfluorwasserstottsiiure 
abgebrochen. Vermutlich war die erreichbare Bleikonzentration 
zu gering. 

Die nun folgenden sechs Elemente der dritten Gruppe wurce 
nicht untersucht, da sie ihrer schweren Zugiinglichkeit wegen fiir ein 
Coulombmeter nicht in Betracht kommen werden. 

Uber das nun folgende Thallium! wurden wieder Versuche 


' Gweun-Kravct, Bd. 1V,, 8S. 422. — Apeee IIl,, 8S. 422. 435. — W 
Jahresbericht 1865, 242. — Bueuner, Jahresbericht 1860, 244. 
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acht, doch konnten weder mit Thallotluorid noch mit Thallitluorid 
‘cht lésliche Bleithalliumtluorverbindungen erhalten werden. 


3. Die Siliciumfluorwasserstoffsaure. 


Wir stellten uns die Kieselfluorwasserstoffsiiure selbst her, indem 
wir in 40—50°/ iger Flufssaéure reines Siliciumdioxyd auflésten. Die 
Wiirmeténung ist viel stirker als die beim Auflésen von Borsiiure 

K lufssiiure beobachtete, und es gehdért sehr sorgfiltige Eiskiihlung 
lazu, um ein Schmelzen des Paraftins zu verhiiten, sofern man Glas- 
vefifse mit Paraffiniiberzug benutzt. 

Die Siliciumfluorwasserstotisiure wurde nun mit Bleikarbonat 
versetzt. Zuerst fallt etwas Bleifluorid und Bleisulfat aus. Es ist 
vorteilhaft, den Elektrolyten erst zu filtrieren, bevor die weitere 
Neutralisation mit Bleikarbonat vorgenommen wird. In der klaren 
Fliissigkeit lést sich dann Bleikarbonat ohne Riickstand, bis in der 
Nihe des Neutralpunktes basische Salze ausfallen.! Liefsen wir die 
fast neutrale Bleisalzlésung lingere Zeit an der Lutt stehen, so 
zersetzte sie sich langsam unter Siliciumdioxydabscheidung. 

Kin reines kristallisches Bleisalz konnten wir auch hier nicht 
erhalten. Alkohol fallt aus der Lésung wie bei dem Bleibortiuorid 
basische Bleisalze. 

Um reine Kieselfluorwasserstoffsiure herzustellen, fillten wir in 
Dleisilikotluoridlésung das Blei mit Schwefelwasserstoff und trieben 
diesen gus dem Filtrat durch einen starken Luftstrom schnell wieder 
aus. Gelegentlich benutzten wir auch Kieselfluorwasserstoffsiiure 
analysenrein) von C, A. F. KanLBauM. 

Ks wurde zuerst festgestellt, ob aus kieselfluorwasserstotisaurer 
Lésung Blei iiberhaupt genau dem Farapayschen Gesetz ent- 
sprechend kathodisch ausgefillt werden kann. Die Probe fiel giinstig 
aus, und wir konnten daher die Lésung des Bleisalzes der Silicium- 
‘luorwasserstofisiure ebenfalls fiir das Bleicoulombmeter verwenden. 


4. Die Titanfluorwasserstoffsaure. 


Das dritte Element der vierten Gruppe ist das Titan.? ‘litan- 
‘uorid ist léslich, seine Lésung in Flufssiure leitet den elektrischen 


' Senn, Z. f. Elektrochem. 10 (1905), 229. — Baur, Zeitschr. phys. Chem. 

iS, 4838, 
serzevivs, Pogg. Ann. 4 (1825), 1. — Manionac, Juhreshericht 1859, 108. 
W. v. Kowatewsky, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 189. — Gw»eun-Kract 


19U, Ill,, Ss. D4, 


20" 
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Strom viel besser als diese allein. W.v. Kowatewsky schlofs a 
dieser ‘latsache, dafs die Lésung die starke Titanfluorwassersto:’- 
siiure enthielt, deren Salze schon lange bekannt sind. 

Die ‘litantluorwasserstoffsiure wurde von uns durch Auflés: 
von litanhydroxyd in tiberschiissiger Flufssiure hergestellt. Die 
erhaltene Titantluorwasserstofisiure enthielt noch die Verunreinigunge: 
der angewendeten Flufssiure. Zur Reinigung wurde sie daher mit 
ileikarbonat versetzt, bis die Verunreinigungen ausgefallen ware 
und sich schon Bleititantluorid in der Lésung nachweisen liefs. Nu 
wurde abfiltriert, das Bleisalz mit Schwefelwasserstotf zersetzt, wiede: 
vom Schwefelblei abfiltriert und durch die Fliissigkeit ein starke: 
Luftstrom geschickt, der den Schwefelwasserstoff in einer Stunde 
vOllig vertrieb. 

Die erhaltene Flissigkeit, eine wisserige Lésung von ‘Titan- 
tluorwasserstofisiiure, gritf Glas nur sehr wenig an. 

Mit voéllig neutralem Wasserstoflsuperoxyd war keine Titan- 
reaktion wahrzunehmen, doch zeigte sich eine solche schon bei An- 
wesenheit geringer Mengen Salz- oder verdiinnter Schwefelsiiure. 
Konzentrierte Schwefelsiure zersetzt unter Flufssiuredimpfeent- 
wickelung. Gelbes Blutlaugensalz gibt keine ‘Titanreaktion, da- 
gegen geben Kaliumsalze sofort einen weilsen irisierenden Nieder. 
schlag, also eine deutliche Reaktion anf Titanfluorwasserstofisiiure 
Silbernitrat gibt keine Fillung. 

Die Sure lést Bleikarbonat ohne Riickstand, zur Darstellung 
einer Lésung des Bleisalzes wird die von den mit Bleikarbonat ge- 
fillten Verunreinigungen abfiltrierte Saiure weiter mit Bleikarbonat 
neutralisiert. Auch die Lésung des Bleisalzes greift Glas, wem 
auch nur schwach, an. Ks wurde daher in paraftimerten Gefilsen 
gearbeitet. Der Bleigehalt der Lésung wurde gravimetrisch test- 
vestellt, indem das Blei mit Schwefelsiiure gefallt und als Bleisulta' 
gewogen wurde. 

Der Bleigehalt der Lésung betrug im Liter 84 g. 

Vorversuche hatten gezeigt, dafs sich das Blei in fester 
sammenhiingender Form auf den kathodischen Platinblechen nied: 
schliigt. Titan war im Niederschlag nicht nachzuweisen, auch kon 
es bei keinem der folgenden Versuche im Blei nachgewiesen wer 
Das Lleisalz der Titantluorwasserstoffsiure schien daher fiir 
Bleicoulombmeter brauchbar zu sein. 

Die Versuche ergaben aber zu wenig Blei. Zum Teil » 


niimlich vierwertiges Titan reduziert, die farblosen Lésungen fi 
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} allmihlich grin. Die Farbung konnte iibrigens leicht durch 
enige Tropfen Wasserstofisuperoxyd wieder beseitigt werden. Ferner 
ir eine Folge der Reduktion auch an den Anoden nachzuweisen. 
jese blieben in sauren Lésungen blank, in annihernd neutralen 
‘agegen bedeckten sie sich, wie wir das auch bei der Bortluor- 
wasserstofisiure und der Kieseltluorwasserstoffsiiure beobachtet hatten, 
mit weilsen basischen Bleisalzen. Bei linger gebrauchten Lésungen 
wurde nun hier der weifse Uberzug deutlich lila, eine Farbe, die 
wiederum einer niederen Oxydationsstufe des ‘Titans entspricht. 

Durch eine Verdiinnung der angewendeten Lisungen bekamen 
wir auch keine besseren Resultate, ebensowenig durch eine Ver- 
mehrung des Bleigehaltes. 

Auch eine Temperaturveranderung konnte den Fehler nicht be- 
seitigen, ‘l'emperatursteigerung vergréfserte ihn sogar. Als giinstigste 
Lisung kiime noch eine abgekiihlte, konzentrierte in Betracht, doch 
bleibt in allen Fallen ein Fehler bestehen und macht daher das 
‘leisalz der Titanfluorwasserstoftsaure fiir ein Bleicoulombmeter un- 
ceeignet. Ks wurden daher mit dieser Siure und ihrem Bleisalz 
keine weiteren Versuche mebr unternommen. 

Uber das Germanium und die Germaniumfluorwasserstoffsiure 
konnten keine Versuche gemacht werden. 

Dagegen wurde wieder genauer das Zirkonium! bzw. die Zir- 
koniumfluorwasserstoffsiure studiert. 


5. Die Zirkoniumfluorwasserstoffsaure. 


Zur Herstellung der Zirkonfluorwasserstoffsiure wurde Zirkon- 
hydrat in Flufssiure gelést. Die Reaktion geht unter ziemlicher 
Wirmeentwickelung vor sich. Wird das Eintragen des Zirkon- 
hydrats in die Flufssiure vorsichtig vorgenommen, so kristallisiert 
nach einem gewissen Zusatz von Zirkonhydrat aus der klaren Loésung 
namentlich beim Reiben an der Wand der Platinschale eine grolse 
Menge eines weifsen Salzes aus, das in Flufssiure schwer, in Wasser 
‘eicht léslich ist, und wohl als ein saures Zirkonfluorid angesprochen 
werden mufs. Die Lésung des Zirkonhydrats in iiberschiissiger 
‘lufssiure wurde nun mit Bleikarbonat versetzt, nachdem die Ver- 
‘ureinigungen der Flufssiure ausgefillt waren, liste die Flissigkeit 
leikarbonat ohne Riickstand auf und zeizte dann bei einer Priifung 


* Berzerivs, Pogg. Ann. 4 (1825), 1. — Marionac, Ann. Chem. Phys. (3 
», 207. — Wetrs und Foorr, Z. anorg. Chem. 10 (1895), 434. 
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einen reichlichen Bleigehalt. Die Lésung enthielt also wohl 4c 
ileisalz der Zirkontiuorwasserstotfsiure. Kemerkenswert ist, da 
beim Neutralisieren mit Lleikarbonat in der Nahe des Neutr: 
punktes Zirkon und Blei aus der Lésung allma&hlich wieder au 
vefillt werden, wie wir es auch bei der Bortlufssiure usw. be- 
obachtet haben. Es gelang uns bei der Zirkontluorwasserstoftsiur 
durch fortgesetzte Neutralisation mit Bleikarbonat endlich alles Ble: 
und Zirkon aus der Lésung zu fillen. 

Die Lésung des Bleisalzes der Zirkontluorwasserstoffsiure wurde 
nun elektrolysiert. Das abgeschiedene Blei zeigte sich auf dem 
Platinblech in schén weifser, véllig zusammenhiingender Form. Dic 


Losung dieses Bleisalzes kann also wohl fiir ein Bleicoulombmeter 


in Krage kommen. 


6. Die Zinnfluorwasserstoffsauren. 

Als das Element der vierten Gruppe mit niichst hOherem Atom- 
gewicht erscheint nun das Zinn.! Es wurde hier das Verhalten des 
zweiwertigen und des vierwertigen Zinns zur Flufssiure studiert. 

Zuerst versuchten wir, Stannotluorid herzustellen. Es gelang 
dies am leichtesten durch Auflésen von Stannosulfid in Flufssiiure. 
Die Reaktion beginnt schon in der Kilte und geht beim Erwirmen 
fiutserst rasch vor sich. Die erhaltene Fliissigkeit war schwach 
velb gefiirbt und liels beim Behandeln mit Schwefelwasserstotfi das 
Zinn wieder als schwarzes Stannosultid fallen. Die Lésung enthielt 
also das Zinn als Stannotluorid. Es wurde nun eine Lésung von 
Stannotluorid in iiberschiissiger Flufssiure mit Bleikarbonat neu- 
tralisiert. Eine gewisse Menge [Blei blieb neben Zinn in Lésung: 
wurde jedoch die Lésung mit Schwefelwasserstoft versetzt, so tic! 
alles Blei und Zinn aus. Da Blei, dessen Fluorid in Flufssiure un- 
léslich ist, neben Zinn in Lésung ging, so kann wohl aus dieser 
Tatsache auf die Existenz einer Stannofluorwasserstoffsiure ge- 
schlossen werden. Doch hat die komplexe Bindung des Zinns 
diesem Falle keinen hohen Grad erreicht, da es noch mit sein 
gewOhnlichen Fiallungsmitteln Reaktionen eingeht. Eine Verwenduie 
der Bleisalzlésung der Stannotluorwasserstofisiure im Bleicoulom 
meter war nicht ratsam, da einmal die erreichbare Bleikonzentrat 
zu gering ist, andererseits das Zinn mit an der Kathode 


veschieden wird. 


' Gueun-Kract, Bd. IV, 8. 300. — R. Waener, J. B. 1886, 330 


Freuy, J. B. 1856, 304. — Berzerivs |. ec. — Marienac, J. B. 18d9, 110. 







































Zur Darstellung einer Lésung von Stannitiuorid in Flufssiiure 
-urde zuerst Zinndioxyd mit Flulssiiure behandelt. Die EKinwirkung 
-ar selbst beim Kochen noch sehr gering. Dagegen ergab sich fiir 
e Bereitung einer Stannitluorwasserstofisiure wieder als bequemer 
Weg das Auflésen von Stannisultid in iiberschiissiger Flulssiiure. 
‘ie Reaktion ging leicht bei geringer anfiinglicher Erwarmung vor 

sich. Die resultierende Fliissigkeit war schwach gelblich getiirbt. 

\lit Schwefelwasserstoff gab sie keine Fiallung. Das Zinn war also 

in diesem Falle fest komplex gebunden und die Fliissigkeit enthielt 
wohl eine wiisserige Lésung der Stannitluorwasserstoffsiiure. Zur 
einigung der rohen Siure wurden die Verunreinigungen, die aus 
der angewendeten Flufssiiure stammten, mit Bleikarbonat gefillt, 

das tiberschiissige in Lésung gegangene Blei mit Schwetelwasserstotft 
entfernt und der Schwefelwasserstofft durch einen kriittigen Luttstrom 
verjagt. Die reine Saéure léste Bleikarbonat ohne Riickstand, gab 
mit Silbernitrat keine, mit Kaliumsalzen eine weilse Fiallung, die, 
wie es charakteristisch fir die Kaliumsalze der komplexen Fluts- 
iuren ist, stark opalisierte. Konzentrierte Schwetelsiiure zersetzte 
die Siure unter Flufssiurediimpfeentwickelung, aus der dann mit 

Wasser verdiinnten Lésung konnte das Zinn mit Schwefelwasserstoti 

als Stannisulfid gefillt werden. ! 

Die Lésung des Bleisalzes der Siiure wurde nun der Elektro- 
ivse unterworfen. Die Vorversuche zeigten, dals das blei auf dem 
kathodischen Platinblech in fester zusammenhiingender Form ab- 
veschieden wurde. Eine Analyse ergab, dals der Niederschlag frei 
von Zinn war, das auch bei den folgenden Versuchen neben dem 
biei nie nachgewiesen werden konnte. 

Kiir die ersten quantitativen Versuche wurde eine Lisung ver- 
wendet, die 97.2 g Blei im Liter enthielt. Die Bleibestimmung wa 
gravimetrisch durch Fiillen mit Schwefelsiiure und Wiagen als Blei- 
sulfat erfolgt. 

Die Resultate der quantitativen Versuche zeigten, dals das Ble 
aus der Lésung der Stannifluorwasserstoffsiiure genau dem FAarapay- 
schen Gesetz entsprechend gefallt wird. Die Bleiniederschliige waren 
schén weifs und zusammenhiingend. Eine Anderung der Bleikonzen- 
tration hatte auf die Gite des Resultates keinen Eintluls. Eine 
eduktion des vierwertigen Zinns wie bei Titan findet nicht statt. 


' Das Stannosalz der Stannitluorwasserstoffsiure wurde bei der Elektrolyse 


er Stannitluorwasserstoffsiure zwischen Zinnelektroden erhalten. 
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Das Lleisalz der Stannitluorwasserstofisiure kann demnach ) 


gutem Erfolge im Bleicoulombmeter benutzt werden. 


7. Die Ceriumfluorwasserstoffsaure. 


Als niichstes Element der vierten Gruppe mit dem nun { 
genden Atomgewicht war das Cer! zu untersuchen. 

Zuerst wurde das Cerofluorid durch Fallen einer Ceronitrat- 
i\jsung mit Flufssiure hergestellt. Das Cerotluorid ist in Wass: 
unléslich, auch konnte keine Lésung desselben in Flufssiure erzie}; 
werden. Das Bleisalz einer Cerofluorwasserstoffsiure konnte dahe; 
nicht erhalten werden. 

Zur Darstellung des Ceritluorids bzw. einer Cerifluorwasserstofi- 
siiure wurde zuerst Cerihydroxyd hergestellt. Der gut gewaschene 
braune Niederschlag wurde nun in iiberschiissige Flufssiure vor- 
sichtig eingetragen. Er léste sich zum gr6éfsten Teil, wahrend ein 
anderer Teil unldslich als Cerofluorid ausfiel. Die abfiltrierte klare 
I liissigkeit, die also wohl Ceritluorwasserstoffsiure enthielt, zersetzte 
sich bald langsam unter geringer Gasentwickelung und Abscheidung 
von Cerotluorid. Wurde die Si&iure mit Bleikarbonat versetzt, so 
ving etwas Blei in Lésung, doch zersetzte sich auch diese Fliissig- 
keit nach kurzer Zeit. Aus Kaliumjodid macht sowohl eine Lésung 
der Cerithuorwasserstofisiure als auch die ihres Bleisalzes Jod trei. 

Kir das Bleicoulombmeter kam die Siiure und ihr Bleisalz wegen 
der beschriebenen Unbestindigkeit nicht in Betracht, 


8. Die Bleifluorwasserstoffsaure. 


Das Piumboftluorid ist in Flufssiure unléslich. Eine Plumbo- 
tluorwasserstoffisiure und deren event. Bleisalz konnte daher nicht 
erhalten werden. 

Zur Darstellung des Plumbitluorids oder einer Plumbitluor- 
wasserstoffsiure wurde zuerst versucht, Bleidioxyd oder Mennige 1: 
Ilufssiiure zu lésen. Beim anhaltenden heftigen Kochen konnt 
auch auf diese Weise geringe Mengen in Lésung gebracht werd: 
bessere Resultate erhielten wir, wenn wir das aus Bleitetracetat- 
kristallen durch Zusatz von Wasser erhaltene frisch bereitete [).1- 
dioxyd in Flufssiure lésten. War die Flufssiure konzentriert, 
gingen die ersten Portionen Bleidioxyd glatt in Lésung, doch \ 
es auch auf diese Weise nicht mdglich, den stérenden grofsen U!) 


Aseca II],, 8S. 196 und 210. — Brauner, J. B. 1881, 173. 220. 








bufs von Flufssiiure zu beseitigen. Es wurde daher die BRaUNER- 





be Methode zur Darstellung einer Plumbitlufssiure angewendet, 





iem Bleitetracetat mit Flufssiure versetzt und die treiwerdende 





'ssigsiiure im paraffinierten Exsikkator im Vakuum iiber Natronkalk 
eseitigt wurde. Die so erhaltene Liésung von Plumbitluorwasser- 
‘ofisiiure zersetzte sich bald an der Luft unter Abscheidung von 
raunem Bleisuperoxyd. Wurde die Si&iure mit Bleikarbonat ver- 
etzt, so ging etwas zweiwertiges blei in Lésung, das mit Flufssiure 
wieder ausgefiillt werden konnte, doch zersetzte sich die Lisung 
ies Bleisalzes ebenfalls bald unter Bleisuperoxydabscheidung. Aus 
Kaliumjodid macht die Lésung der Plumbifluorwasserstoffsiure und 
ihres Bleisalzes Jod frei. 

Fiir das Bleicoulombmeter kann die Séure und ihr Jleisalz 
wegen der beschriebenen Unbestiindigkeit nicht in betracht kommen. 

Als letztes Element der vierten Gruppe wurde noch das Thorium! 
untersucht. Das Thoriumfluorid ist unléslich in Wasser und auch 
in Flufssiure konnte es nicht gelést werden. Die Darstellung einer 
Thoriumtluorwasserstoffisiure oder des Bleisalzes derselben gelang 
also nicht. 

Aus der fiintten Gruppe des periodischeu Systems konnten mit 
den beiden ersten Gliedern, dem Stickstoff und dem Phosphor, keine 
komplexen Flufssiituren oder deren Bleisalze erhalten werden. 

Bessere Erfolge hatten wir schon mit dem Vanadin.* Lésten 
wir namlich Vanadinsiure in iiberschiissiger-Flufssiure und trugen 
in die blaugriine Lésung Bleikarbonat ein, so ging Blei in Lésung. 
Leider konnte allerdings nicht geniigend Blei in Liésung gebracht 
werden, so dafs von einer Anwendung dieses [Lleisalzes einer kom- 
plexen Vanadinfluorwasserstoftsiure fiir das Bleicoulombmeter Ab- 
stand genommen wurde. 


9. Die Arsenfluorwasserstoffsaure. 


Das vierte Klement der fiinften Gruppe ist das Arsen. ° 

Als Weg zur Darstellung von Arsenflufssiuren wurde hier wieder 
ié¢ Behandlung der Sulfide mit iiberschiissiger Flufssiure benutazt. 

Arsentrisulfid léste sich sehr schwer, erst bei anhaltendem 
\ochen in Flufssiure. Aus der Lisung liefs sich das Arsen durch 


' Damuuer II,, S. 696. — Cuypenivs, J. B. 1863, 194. 
* Gwevtn-Kract IIL,, 8. 112. — Perersey, J. B. 1889, 548. 
Gmewin-Kract, IIl,, 8. 491. — Unverporsen, l’ogg. Ann. 1826, 316. — 


‘ARTGNAC, Ann. 145 (1868), 248. 
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Schwefelwasserstott wieder vollstindig fillen. Wurde die Lésune 
mit Bleikarbonat versetzt, so ging etwas Blei in Lésung, d& 
konnten nur so geringe Mengen Blei nachgewiesen werden, dalfs ¢ 
Lésung nicht fiir das Bleicoulombmeter in [betracht kommt. |) 
Lisung des Bleisalzes liefs mit Schwefelwasserstoff behandelt alles 
lei und Arsen fallen. 

Leichter als Arsentrisultid liste sich Arsenpentasultid in heils 
Klufssiure. Aus der Lésung konnte das Arsen wieder mit Schwete!- 
wasserstoff gefillt werden. Versetzten wir die Siiure mit Blei. 
karbonat, so gingen ziemlich reichliche Mengen Blei in Lésung, 
Wurde die Lésung des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoftf be- 
handelt, so fiel auch hier alles Arsen und Blei aus. Immerhin 
schien es lohnend, die Lésung des Bleisalzes einer Elektrolyse zu 
unterwerfen. Der aut dem Platinblech erhaltene Bleiniederschlag 
war fest und zusammenhiingend, doch konnte in ihm immer Arsen 
nachgewiesen werden. Fiir das Bleicoulombmeter eignete sich daher 
die Loésung des Bleisalzes dieser ArsenHuorwasserstofisiiure nicht. 

Das niichste Klement der fiinften Gruppe, das Niob, wurde niclit 
in den Kreis der Untersuchungen gezogen. 

Dagegen beschiftigten wir uns wieder genauer mit dem 
Antimon., ! 

10. Die Antimonfluorwasserstoffsaure. 

Zuerst wurde versucht Antimontrisulfid in Flufssiiure zu lésen. 
Kine Loésung fand, wefin auch nur langsam, statt. Aus der Lésung 
fiillte Schwetfelwasserstoff wieder alles Antimon. Wurde die Siiure 
mit Bleikarbonat versetzt, so ging etwas Blei in Lésung, doch nu 
in so geringer Menge, dals das Bleisalz dieser Antimontlufssiiure 
fiir das Bleicoulombmeter nicht in Frage kommt. Schwefelwasser- 
stoff fiillte im Bleisalz wieder Blei und Antimon. 

Antimonpentasulfid léste sich namentlich beim Kochen leicliter 
in I lufssiure. Die Lésung hatte eine gelbliche Fiarbung und lie!s 
auf Zusatz von Schwefelwasserstofi alles Antimon als rotbraunes 
Sultid fallen. Die Siure liste, mit Bleikarbonat versetzt, ziem! 
reichliche Mengen Blei, das aus der Lésung zusammen mit ¢ 
Antimon durch Schwefelwasserstoff wieder gefillt werden konnte. 

Die Bleisalzlésung dieser Antimonflulssiure wurde nun elek- 
trolysiert. Das auf dem Platinblech kathodisch abgeschiedene | 
war fest und zusammenhiingend, doch enthielt es stets Antin 


Gmewn-Kracr II,, 8S. 731. — Fritcxiger, Pogg. Ann. 87 (1852), 2 


Marianac l. e¢. 
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y» das Bleicoulombmeter ist daher das beschriebene Bleisalz nicht 
elgnet. 
Im Anschlufs an diese Untersuchung iiber das Verhalten von 





\ntimonfiuoriden sei es gestattet, auf das Prinzip einer ‘lrennung 

os Zinns vom Antimon aufmerksam zu machen, das bisher noch 

‘cht bekannt war und das vielleicht willkommen sein diirfte, weil 

; das Mittel zu einer einfachen Trennung von Zinn und Antimon 
die Hand geben kénnte. 

Wir sahen, dafs Zinndisulfid sich in Flufssiiure zu der kom- 
»slexen Stannifluorwasserstoffsiure lést, aus der Zinn nicht mit 
Schwefelwasserstoff gefallt werden kann. Antimonpentasulfid dagegen 
‘ist sich zwar auch in Flulsséure, doch kann das Antimon aus 
dieser Lésung wieder mit Schwefelwasserstoff gefillt werden. 

Liegt also nun die Lésung zweier Salze, des Antimons und des 
Zinns, zur Analyse vor, so wird zuerst oxydiert und dann mit 
Schwetelwasserstoff als Zinndisultid und Antimonpentasulfid gefillt. 
as Gemisch der Sultide wird dann in Flulssiure gelést und in die 
Lisung Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das Antimon filllt dann als 
rotbraunes Sulfid. Das Filtrat — der benutzte Trichter muls natiir- 
‘ich ein Kautschuktrichter oder ein paraffinierter Glastrichter sein — 
wird nun mit konzentrierter Schwefelsiure versetzt und durch Ab- 
rauchen in einer Platinschale die Flufssiiure vertrieben. Der Riick- 
stand wird mit Wasser aufgenommen und in die Liésung Schwetel- 
wasserstoff eingeleitet. Es fallt gelbes Zinndisulfid. 

Die Trennung der Sulfide gelingt auch mit Ammoniumfluorid, aber 
weniger gut. Behandelt man nimlich ein Gemisch der Sulfide mit Am- 
moniumfluorid in salzsaurer Lésung, so geht nur das Zinndisulfid in 
LOsung, wihrend das Antimonpentasulfid zuriickbleibt. Das in Lisung 
vegangene Zinn kann am besten wieder durch Abrauchen mit konzen- 
trierter Schwefelsiure und nachheriger Fillung mit Schwefelwasser- 
toff als Zinndisulfid nachgewiesen werden. 

Kommen wir nun wieder auf unsere Untersuchung iiber kom- 
nlexe Flufssiiuren in der fiinften Gruppe zuriick, so sehen wir, dafs 
Us niichstes Element nach dem Antimon dem Atomgewicht nach 
‘as Tantal kiime. Dieses Element wurde nicht beriicksichtigt. 

Als letztes Glied der Gruppe kiime nun noch das Wismut! 

Betracht. 


os 
—" 
~~ 


‘ Guetin-Kravr III,, 8. 986. — Muir, Journ. Chem. Soc. : 
Weintanp und Lavenstein, Z. anorg. Chem, 20 (1899), 46. 


(1881), 33. 
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ll. Die Wismutfluorwasserstoffsaure. 


Wismuttrifluorid fillt aus Wismutsalzlésungen auf Zusatz y 
Klufssiure aus, doch lést es sich merklich in iiberschiissiger Flu 
siure. Kine solche Lésung wurde mit Bleikarbonat versetzt. |} 
ving Blei in Lésung, doch war die Konzentration des Bleis ni: 
grols genug, als dafs sich die Verwendung dieses Bleisalzes fiir d 
leicoulombmeter gelohnt hatte. 

Zur Darstellung von Wismutpentatiuorid wurde von der Wis- 
mutsiiure ausgegangen, die erhalten war durch Einleiten von Chi 
in eine starke Kalilauge, die Wismuthydroxyd suspendiert enthiel: 
Bei gewéhnlicher Temperatur bildete sich bei der Einwirkung vo: 
Klufssiure auf Wismutsiure bald Wismuttritluorid, was man ap 
dem Umschlag der Farbe des ungelésten Koérpers von rot (rotbrau 
in weils verfolgen konnte. 

sei tiefer Temperatur —10° schien sich dagegen Wismutsiiur 
in Flufssiure zu lésen. Die Lésung nahm mit Bleikarbonat ver- 
setzt auch etwas Blei auf, doch zersetzte sie sich auf gewéhnliclhe 
Temperatur gebracht sehr bald wieder. 

An eine Verwenduvg der Siure oder ihres Bleisalzes fiir das 
Bleicoulombmeter war natiirlich wegen der beschriebenen grofsen 
Zersetzlichkeit beider nicht zu denken. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden Lésungen der Bleisalze der Bor-, Aluminium., 
Silicium-, Titan-, Zirkon-, Zinn-, Arsen- und Antimontluorwasserstoti- 
siiure hergestellt und aut ihre Verwendbarkeit im Bleicoulombmeter 
gepriift. Fir das Bleicoulombmeter ist nur der Bleiborfluorid- unc 
der Bleisiliciumtluorid-Elektrolyt brauchbar. (Eventuell auch der 
Bleizirkontluorid- und der Bleizinnfluorid-Elektrolyt.) 

2. Das Prinzip einer neuen Trennung von Zinn und Antimo 
wird beschrieben. 

In der zweiten Mitteilung werden wir iiber unsere Unt 
suchungen tiber das Bleicoulombmeter berichten, und es wird geze 
werden, unter welchen Bedingungen das Bleicoulombmeter ex: 
arbeitet und welches sein Geltungsbereich ist. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1910. 








die Anwendung von Kaliumferricyanid in alkalischer Losung 


fiir die Bestimmung von Arsen, Antimon und Zinn. 
Von 


Howarp E. PAumMer.? 


1892 hat Quryckr? ein Verfahren zur Bestimmung von Arsen 
ind Antimon auf gasometrischem Wege angegeben, das im wesent- 
ichen darin bestand, dals die beiden Stoffe in Gegenwart von Alkali 
urch Kaliumferricyanid oxydiert und dessen Uberschuls durch Mes- 


suug des bei Einwirkung von Wasserstofiperoxyd nach der Gleichung 
2K, Fe(CN), + H,O, + 2KOH = 2K,Fe(CN), + 2H,O0 + O, 


ontwickelten Sauerstoffs bestimmt wurde. 

In fritheren Mitteilungen aus diesem Laboratorium sind Ver- 
fahren zur Bestimmung von Cer in Gegenwart der anderen seltenen 
Kkrden® und von Thallium? beschrieben worden, die basiert waren 
uf der Oxydation durch Kahumferricyanid in alkalischer Lésung 
ind Riicktitration des gebildeten Ferrocyanids. 

Die zu beschreibende Untersuchung ist das Ergebnis von Ver- 
suchen, diese Reaktion auf die Bestimmung von Arsen, Antimon 

| Zinn anzuwenden, die nach den folgenden Gleichungen oxy- 
diert werder. 


\s,O, + 4K, Fe(CN), + 4KOH = As,O, + 4K, Fe(CN), + 2H,9, 
Sb,O, + 4K,Fe(CN), + 4KOH = Sb,0, + 4K,Fe(ON), +- 2H,0, 
Sn) + ” KK Fe(CN 5 = 9 KOH — Suni , a7 2K Fe CN a 7] H, ), 


Das gebildete Ferrocyanid wird dann durch Permanganat nach 


r Gleichung: 


10 K,Fe(CN), + 2KMnO, + 8H,SO, = 10K,Fe(CN), + 6K,SO, + 
2MnSO, + 8H,O oxydiert. 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von |. Korret- 
rlin, 

* Z. analyt. Chem. 31, 1. 

' Z. anorg. Chem. 59, 71. 


‘ Z. anorg. Chem. 62, 218. 











Bestimmung von Arsen. 


Das Verfahren bestand im wesentlichen darin, dafs man ( 
Arsen durch Kaliumferricyanid in alkalischer Lésung oxydierte, da: 
durch Zusatz von Ammoniumsulfat ammoniakalisch machte, d; 
Arsen durch Magnesiamischung ausfallte, das Ammoniummagnesiu: 
arsenat abfiltrierte und das Filtrat nach dem Ansiéiuern mit Schwet 
siure durch Permanganat titrierte. 

Ks wurde eine Lésung von arseniger Siiure in der gewolhn- 
lichen Weise hergestellt durch Auflésen von reinem sublimiert 
Arsentrioxyd in Kaliumhydroxyd, Neutralisation mit Schwefelsiur, 
und Zusatz von Natriumbikarbonat. Die verwendete Magnesi;- 
mischung wurde bereitet durch Auflésung von 55 g kristallisierte: 
Magnesiumchlorid und 25 g Ammoniumchlorid in einem Liter Wasser 
unter Zusatz von 5 ccm konzentriertem Ammoniumhydroxyd. Das 
benutzte Kaliumferricyanid wurde durch Umkristallisieren gereinigt, 


aber selbst dann war es wie friiher erforderlich, eine Korrektion an 


zubringen fiir die Anzahl Kubikzentimeter Permanganat, die not 
wendig waren, das Ferricyanid selbst zu farben; diese Korrektion 
betrug gewoéhnlich 0.1 cem. Eine Lésung von Kaliumferricyanic 


von geeigneter Konzentration fiir die Bestimmung aller drei El) 
mente enthielt 20 g in 100 ccm. 
Bei den vorliiufigen Versuchen, die in Tabelle 1 enthalten sind, 


erhielt man zu niedrige Resultate, offenbar wegen der unvyollstiin- 


digen Oxydation des Arsens durch die verwendeten Mengen Ferri 


eyanid und Kaliumhydroxyd. Wenn wenigstens 10 mal soviel Ferri 
cyanid gebraucht wird, als theoretisch erforderlich ist, und wei 


” 


eine ziemlich verdiinnte Kaliumbhydroxydlésung zur Anwendung 
kommt, wie bei den Versuchen 1—12 der Tabelle 2, so ist dic 
(xydation vollstiindig. Wird eine konzentriertere Kaliumhydrox\ 


Tabelle 1. 





Angew. ; | : Vol. der As,O, te! 
As.) K,Fe(CN), KOH acai wall Fehler 
2's g 
i g ecm g g 
, 0.088% - 1.25 100 0.0966 — 0.00 
é O.O997 4 1.25 75 0.0987 _ 0001 
° 0.1496 S 1.25 100 0.1486 — 0.001 
' 0.099% S 1.25 150 0.0982 —0.00) 
4 0.099% 4 ay 175 O.097S8 — 0.001 


0 0.1001 4 4.00 100 0.0984 — 0.00! 
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sung verwendet, wie bei den Versuchen 13 und 14 der Tabelle 2, 





ist weniger Ferricyanid erforderlich. In jedem Fall ist es vor- 
jhaft, das gesamte Volumen der Fliissigkeit ziemlich gering zu 





-ehmen, mdglichst kleiner als 100 cem, da die Versuche 4, 5, 6 
or Tabelle 1 zeigen, dafs bei gréfserem Volumen zu niedrige Werte 


erhalten werden. 
Tabelle 2. 





ie "  K,Fe(CN), KOH shat pe : Fehler 
or g rh cem i Ag 

1 , 0.0499 S 1.25 100 0.0502 4+-0.0008 

2 | 0.0499 4 1.25 re 0 0499 - 0.0000 

3 0.0499 3 1.25 19 0.0501 + 0.0002 

4 0.0501 4 1.25 79 0.0500 — 0.000] 

5 0.0997 8 1.30 100 0.0999 + 0.0002 

6} 0.0997 6 1.25 90 0.0998 — 0.0004 

7 0.0997 6 1.25 90 0.0923 — 0.0004 

s 0.1001 5 1.25 100 0 O99 — 0.0008 

9 O.1496 0 1.25 110 0.1492 — 0.0004 

10 0.1496 10 1.25 110 0.1496 - 0.0000 
11 0.1502 10 1.25 110 0.1502 - 0.0000 
12 0.1994 12 1.25 125 0.1994 + 0, 0000 
13 0.1001 4 4.00 75 0.0998 — 0.0008 
14 0.1001 3 4.00 79 0.0998 — 0.0003 


Ks ist demnach das folgende Verfahren zu empfehlen: Zu der 
Losung, die das Arsen in dreiwertiger Form enthilt, wird wenigstens 
soviel Kaliumferricyanid hinzugesetzt, wie dem fiinffachen der theo- 
retisch erforderlichen Menge entspricht um das Arsen zu oxydieren: 
ferner setzt man 25 ccm einer 20°/,igen Kaliumhydroxydlésung zu, 
steigert das Volumen aber nicht iiber 100 ccm. Nachdem die 
Losung einige Minuten gestaunden hat, wird sie ammoniakalisch 
gemacht durch Auflésen von 10 g Ammoniumsulfat, aus dem das 
\aliumhydroxyd Ammoniak frei macht; sodann setzt man 100 ccm 
Magnesiamischung hinzu. Nach dem Absetzen wird das Ammonium- 
Magnesiumarsenat itiber Asbest abfiltriert und mit schwach am- 
monlakalischem Wasser gewaschen. Das Filtrat wird mit verdiinnter 
Schwefelsiure stark angesiiuert und mit Permanganat titriert. 

Wie Grivzner?! gezeigt hat, bildet sich bei der Titration grofser 
‘lengen von Ferrocyanid durch Permanganat oft ein Niederschlag 
on KyMnFe(CN), durch die Einwirkung von Mangansulfat, welches 


Chem. Centrbl. 1902 I, 500. 
















hei der Reduktion von Permanganat entsteht, auf das unveriinde, 


Kerrocyanid. Dieser Niederschlag vermindert sich bei weiter 
Permanganatzusatz und verschwindet ganz, wenn der Endpunkt er- 
reicht ist, aber man kann leicht zu hohe Resultate erhalten, w: 
es schwierig ist, den Endpunkt genau zu erkennen. Es wurde ¢ 
funden, dafs die Bildung dieses Niederschlages vermieden wird, we 
man bei der Titration eine grélsere Menge Schwetelsiiure zuset 
Die Titration kann mit Sicherheit in der Kialte in Gegenwart ein: 
10° igen Schwefelsiiure erfolgen und diese Menge geniigt im allge- 
meinen, um die Bildung des Niederschlages zu verhindern. 
Bestimmung von Antimon. 

Kine Lésung von Antimontrichlorid wurde hergestellt durch 
Auflésen von Antimontrioxyd in Chlorwasserstoffsiure und Ver- 
diinnen auf ein bestimmtes Volumen unter Zusatz von soviel Salz- 
jiure, dalfs die Bildung eines basischen Salzes vermieden wurde. 
Der Gehalt der Lésung wurde durch Titration mit’Jod ermitte!t. 
Das Verfahren war im allgemeinen dasselbe, wie bei der Bestim- 
mung von Arsen, nur erwies es sich als iiberfliissig, das Antimo: 
vor der Titration mit Permanganat zu entfernen. Man setzte zu 


der Lésung wenigstens fiinfmal soviel Ferricyanid hinzu, als the 


retisch erforderlich war, und 25 ecem einer 20°/,igen Loésung \ 
Kaliumhydroxyd. Nachdem die Lésung wenige Minuten gestand: 
hatte, wurde sie stark mit Schwetelsiure angesiuert und mit P. 
manganat titriert. Die Resultate sind in Tabelle 3 enthalten. 


‘Tabelle 3. 





\ngew., a he Vol. der Sb,O, : 
Sb,O, Kke(CN), KOH Lisung cef. Fehler 
y pr ccm cr rea 
| 0.09586 s 4 LOO 0.0989 + 0.000 
2 0.0986 f 4 75 0.0984 — 0.00! 
0.0986 2 4 75 0.0984 — (0.000: 
{ O.OUS6 } 4 150 O.O9S4 — 0. OU! 
O.0986 ! { 75 0.0984 — 0,00: 
t 0.0498 4 4 Td O0.0495 + U.00U 
‘ O.0495 4 i 75 0.0497 + 0,00! 
~ 0.049% 4 4 75 0.0495 +- 0.00 
0 0.1479 4 t 75 0.1482 +- 0.00 
LO 0.1479 4 4 75 O.1477 — 0.00! 
1 0.1479 ' 79 0.1476 — 0.00 


12 O.1971 s 8 125 0.1972 + (0.00 
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Bestimmung von Zinn. 


Tp. 
ge 


Bestimmte Mengen von metallischem Zinn wurden genau 
-ogen und in konzentrierter Chlorwasserstoffsiure gelést. Es war 
otwendig, diese Operation in der Kalte auszufiihren und dabei iiber 
er Flissigkeit eine Wasserstoffatmosphire herzustellen, da unter 
deren Umstiinden zu niedrige Resultate erhalten wurden, woraus 
vervorging, dafs sich das Stannosalz zum Teil durch die Luft oder 
durch gelésten Sauerstoff oxydiert hatte. Nach vollstindiger Aut- 
‘sung des Zinns wurde eine Lésung von Kaliumferricyanid hinzu- 
vefiigt, die wenigstens fiinfmal soviel von diesem Salz enthielt, als 
theoretisch erforderlich war; aufserdem setzte man soviel Kalium- 
nydroxydlésung hinzu, dals die gefillte Zinnséure sich wieder voll- 
Die beiden Lésungen von Ferricyanid und Kalium- 
nydroxyd waren vorher gemischt worden. 


stiindig léste. 
Das Stannisalz entfernte 
man durch Zusatz von ungefihr 10 g Ammoniumsulfat und Er- 
wirmen auf 50—60°, wobei vollstiindige Abscheidung des Zinns 
stattfand. 
schwachem Druck tiber Asbest filtriert und mit einer 10°) igen 


Nach dem Absetzen wurde der Niederschlag unter 


Lisung von Ammoniumsulfat gewaschen. Das Filtrat siuerte man 
stark mit Schwefelsiure an und titrierte in der iiblichen Weise mit 
Die Resultate der Bestimmungen sind in Tabelle 4 
cusammengestellt. 


Permanganat. 


Tabelle 4. 





Angew. . ; . Vol. der 

Sn K,Fe(CN), KOH Léeung Sn Fehler 

g g g eem gef. gr 
0.1032 2.0 6 65 0.103838 + O.000] 
2 0.1022 2.9 6 65 0.1016 — 0. O008 
3 0.1029 3.0 7 60 0.1030 +0 000] 
4 0.1009 0 6 85 0.1011 LL O.0002 
2 0.1005 5.0 5 60 0.1010 0 OOOS 
b 0.1011 10.0 2 SD O.1015 +O OUOO4 
‘ 0.0995 10.9 5 85 0.1004 +- 0.0009 
5 0.2020 4.0 t} R() 0.2019 0.0001 
3 0.2003 9.0 6 90 0.1998 - 0.0005 
10) 0.2021 10.0 5 85 0.2027 - 0.0006 





New Haven, U.S. A. The Kent Chemical Laboratory of Yal. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1910 
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Die jodometrische Bestimmung von Ferro- und Ferricyan- 


kalium. 
Von 


WERNER MECKLENBURG. 


Einleitung. 


lm tolgenden wird berichtet: 

1. tiber eine, brauchbare Resultate liefernde Methode zur Be- 
stimmung des Kaliumferricyanids, die 

2. gleichzeitig auch zur indirekten Bestimmung des Kaliumferro- 
cyanids dienen kann; 

4. iiber eine genaue und zuverlissige Methode zur direkten Be- 
stimmung des Kaliumferrocyanids, und 

4. iiber eine durch Kombination der unter 1. und 3. angefiihrten 
Methoden erhaltene Methode zur Analyse eines Gemisches you 
Kaliumferro- und Kaliumferricyanid. 

Die gemeinsame Grundlage fiir alle diese Methoden bildet das 
durch die lonengleichung 


9 We('y Q 7! > OWe('y ’” , 
2 BeCy, + 3d" 4 2BeCy,'" + J, 


symbolisierte umkehrbare Reaktionssystem, dessen Umwandlung, 
quantitativ im Sinne von links nach rechts geleitet, zur Auswertung 
des Ferricyanions, und quantitativ, allerdings auf indirektem W ege, 
in umgekehrtem Sinne geleitet, zur direkten Auswertung des Ferro- 
cyanions benutzt werden kann. 

Das Gleichgewicht zwischen Ferro- und Ferricyankalium, //0: 
und Kaliumjodid ist bereits von verschiedenen Seiten, so schon \ 
vielen Jahren von Cart Mour,! neuerdings von F. G. Donnan w 


R. Le Rosstagnou* und besonders eingehend von G. Jusr’® unt 


' Cart Mour, Lieb. Ann. 105 (1858), 60; vgl. auch Frrepricn Morr, |. 
buch der chemisch-analytischen Titriermethode, 7. Aufl., Braunschweig 


S. 345. 


* F. G. Donnan und R. Le Rosstenon, Journ. Chem. Soc. 83 (1903), 
vel. auch Zeztschr. phys. Chem. 48 (1904), 113. 
> i. Just. Zertschr. phys. Chem. 638 (1908), 518. 








































cucht worden. An dieser Stelle kann ich jedoch von einer Be- 
sprechung der, wie es scheint, recht komplizierten Vorgiinge ab- 
sehen, die sich in dem Systeme abspielen, und mich auf allgemeinere 
Krwigungen beschrinken. 


1. Die Bestimmung des Kaliumferricyanids. 


Die Methode zur Bestimmung des Kaliumferricyanids beruht 
auf der Oxydation des Jodkaliums durch das Ferricyankalium zu 
elementarem Jod und dessen volumetrischer Bestimmung mit Hilfe 
von Thiosulfat. Damit die Reaktion im Sinne der Gleichung voll- 
stindig von links nach rechts verlaufe, mulfs eines der auf der 
rechten Seite stehenden Reaktionsprodukte, sowie es sich bildet, 
aus dem Systeme entfernt werden, und in der Tat hat bereits Car 
Monk! diesen, uns heute, nachdem der Begriff des chemischen 
Gleichgewichtes uns selbstverstandlich geworden ist, geliutigen Weg 
eingeschlagen, indem er zu der stark sauren Lésung von Ferricyan- 
kalium und Jodkalium ein Zinksalz fiigte, das mit dem Ferrocyan- 
kallum, ein praktisch unlésliches Salz, das Ferrocyanzinkkalium 
K,Zn,(FeCy,),)* bildet. Auf diese Weise erreichte er es, dals die 
Umsetzung 


2k, KeCy, +35 KJ = 2K, FeCy, oe KJ,, oder eintacher 
K,FeCy, + KJ = K,FeCy, + J 


vlatt verlief und eine dem vorhandenen Ferricyankalium genau dquiva- 
ente Menge elementaren Jods abgeschieden wurde. Soweit ist das 
Moursche Verfahren vollkommen korrekt, die Fortsetzung aber kann 
nicht mehr als einwandfrei bezeichnet werden, denn Monk neutralisierte 
nunmehr die freie Siure mit Natriumbikarbonat und titrierte dann 
die bikarbonatalkalische Jodlésung mit Thiosulfat. Dies ist aber, 
wie wir heute wissen, unzulissig. Schon CLEMENS WINKLER’ hat 
gelegentlich, bei Besprechung der jodometrischen Bestimmung der 
schwefligen Siiure, darauf hingewiesen und Orro Rurr und Wii 
Jrrocu* haben es, ebenfalls durch Versuche mit schwefliger Siure 

' Cart Mour, Lieb. Ann. 105 (1858), 60; vgl. auch Crassens ,,Aus 
cewihlte Methoden der analytischen Chemie“, Braunschweig 1903, Bd. 2, 5. 697. 

* L. L. pe Koninecxk und E. Prost, Zetischr. angew. Chem., Jahrg. 1896, 
‘60 und 564. | 

> Cremens Winkrer, Praktische Ubungen in der Mafsanalyse, 3. Aufi., 
Leipzig 1902, S. 105. 


‘ Orro Rurr und Wii Jerocun, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905, 409 


21° 
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dazu veranlalst, durch besondere Experimente festgestellt, dafs ma: 
bei der Titration bikarbonatalkalischer Jodlésungen mit Thiosulfa: 
infolge partieller Oxydation des Thiosulfats zu Sulfat stets zu wenig 
Jod tindet, eine ‘Tatsache, die auch ich auf Grund zahlreicher Ver- 
suche, liber die ich spiater zu berichten gedenke, vollkommen be- 
stitigen kann. Wie grols der bei derartigen Versuchen erhalten 
lehlbetrag an Jod ist, hingt in sehr hohem Grade von den Versuchs- 
bedingungen ab, so von der Konzentration an Jod, Bikarbonat unc 
Thiosulfat, von der Geschwindigkeit der Titration und von der Le}b- 
haftigkeit des Umriihrens; er kann sehr erheblich sein, denn ic! 
habe bei einem Sollverbrauch von 20 ccm },,,-norm. Jodlésung Felil- 
betrige bis zu 5 ccm gefunden. 

Unter diesen Umstinden war die Frage, ob und inwieweit das 
Moursche Vertahren, in geeigneter Weise abgeindert, brauchbare 
Resultate zeitigen wiirde, noch offen, konnte aber leicht dahin be- 
antwortet werden, dafs es bei Innehaltung der im folgenden niher 
festgelegten Reinigungen nicht allzu hohen Anforderungen an sein 
(venauigkeit recht wohl geniigt. 

Ks wird zuniichst die neu ausgearbeitete Vorschrift gegeben: 

Das zu analysierende Salz wird in 500—750 ccm Wasser aut- 
gelést, dazu werden 10—15 ccm konzentrierte Salzsiure vom spez. 
Gew. 1.19, event. 1O—15 g Kaliumchlorid, dann 10—20 ccm eme 
10° igen Jodkaliumlésung und 10 ccm einer etwa molaren Zinksultfat- 
l6sung gefiigt. Darauf lilst man die Lésung, die durch Ausscheidung 
eines sich rasch in das bereits erwihnte Ferrocyanzinkkalium um- 
wandelnden Gemisches von Ferricyanzink und Kaliumzinkferrocyani¢ 
vetriibt und durch freies Jod gelbbraun gefarbt ist, in einer mit trocke: 
eingesetztem Glasstopfen verschlossenen Fliasche 3 Minuten stehe 
lifst dann unter Beigabe von Stirkelésung soviel einer !/,,-norm 


‘10 
Thiosultatlésung hinzulaufen, bis fast saimtliches Jod verbraucht ist, 
wartet wieder 3 Minuten und titriert zu Ende. — Da 1 cem eine: 


’ 


',,cnorm. Ferricyankalilésung 32.921 mg K,FeCy, enthalt, so be- 
rechnet sich die Menge des vorhandenen roten Blutlaugensalzes 
Milligrammen als Produkt aus der Anzahl der zur Titration ge- 
brauchten Kubikzentimeter der '/,,-norm. Thiosulfatlésung und ¢ 
Zahl 32.921.! 

Zu dieser Vorschrift sind folgende Erliuterungen zu geben. 

a) Der Siurezusatz sowie die starke Verdiinnung haben 


' log 32.921 D1T47 
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Zweck, die bei gréfseren Mengen des Ferricyankalis iiberhaupt nicht 
vollkommen vermeidliche Einscbliefsung des primar in mehr oder 
minder grofser Menge entstehenden gelbbraunen Ferricyanzinks 
‘urch das Ferrocyanzinkkalium nach Méglichkeit zu verhindern, da 






























‘as einmal eingeschlossene Ferricyanzink der Reaktion vollkommen 
entzogen ist und darum die Analyse einen zu niedrigen Wert ergibt. 

b) Selbstverstiindich mufs man wie bei allen exakten Jod- 
bestimmungen, bei denen auch nur einigermafsen erhebliche Quanti- 
viten des freien Halogens in Frage kommen, nach der Vorschritt 
‘on Junius WaGner?! die Lésung in einer enghalsigen Flasche mit 
trocken eingesetztem Stépsel halten und mit einem hinreichenden 
Uberschuls von Jodkalium arbeiten, damit die Dampfspannung des 
lods geniigend herabgesetzt sei und wihrend der Titration selbst 
keine Verluste entstehen. 

c) Das zweimalige Warten wahrend je drejer Minuten ist darum 
u6tig, weil die Umsetzung in dem vorliegenden heterogenen Systeme 
nicht momentan verlauft. Nach den ersten 3 Minuten hat sich die 
Reaktion fast bis zu Ende abgespielt, titriert man jetzt aber sogleich 
bis zu vollstindiger Entfarbung, so beobachtet man nicht selten ein 
mehrmaliges Nachblauen, durch das man das Gefiihl der Unsicher- 
heit erhilt. Hat man hingegen nach der Vorschrift auch das zweite 
Mal die vorgeschriebene Zeit gewartet, so verliiuft die Endtitration, 
sofern die Menge des vorhandenen Ferricyankalis nicht aulser- 
vsewohnlich niedrig ist, ganz glatt, und es tritt innerhalb absehbarer 
Zeit keine stérende Nachdunkelung der Lésung ein. 

d) Der in der Reaktionstliissigkeit enthaltene weilse Nieder- 
schlag von Kaliumzinkferrocyanid erteilt ihr infolge seiner feinen 
Verteilung eine ganz leichte blaulich-griine Ténung, aber diese kann 
mit der tief dunkelen Farbe der Jodstirke nicht verwechselt werden. 
Ver Umschlag ist sowohl bei Tageslicht, wie bei kiinstlicher Be- 
‘euchtung (Metallfaden-Gliihlampen) unverkennbar. 

e) Wesentlich begiinstigt wird der glatte Verlauf der Reaktion 
durch gréfsere Mengen von Alkalisalzen, von denen ich besonders 
Chlorkalium benutzt habe. Bei gréfseren Ferricyankalimengen und 
‘erner bei geringeren Saurekonzentrationen, z. B. bei Versuchen in 
essigsaurer Lésung, habe ich stets Kaliumchloridzusiitze gemacht. 
Jie Erklarung fir den giinstigen Einflufs des Chlorkaliums diirfte 
n der kolloidalen Natur des Ferrocyanzinkkaliums zu suchen sein. 





‘ Jctivs Waaner, Z. anorg. Chem. 19 (1899), 432. 
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Schon bE honryck und Prost! hatten bei ihrer sorgfaltigen Unter- 
suchung tiber die Fallung des Zinks durch Kaliumferrocyanid ; 
suurer Lésung bemerkt, dals das sich abscheidende Doppelsalz vo. 
Kalium- und Zinkferrocyanid in zwei verschiedenen ,,Moditikationen: 
einer gallertartigen und einer kérnigen, einer weniger und eine: 
mehr reaktionsfahigen, vorkommt. Im Sinne der Kolloidchemie sind 
diese beiden ,,Modifikationen® als Komplexe von _ verschiedene: 
Teilchengrélse autzufassen, und es war daher zu erwarten, dafs di 
unter gewOhnlichen Verhiltnissen, d. h. in salzsaurer Lésung und 
ber gewoéhnlicher Temperatur nur langsam vor sich gehende Um- 
wandlung der feinteiligen in die grobteilige Form durch starke: 
Salzzusatz sehr wesentlich beschleunigt werden wiirde. Die Richtig- 
keit dieser Vermutung liefs sich leicht durch das Verhalten des 
Zinkferrocyankalis bei der Oxydation mit Permanganat in salz- 
saurem Medium bestiitigen. Unter sonst gleichen Bedingungen wir« 
das bei Anwesenheit von Chliorkalium gefiallte kérmige Doppelsalz 
viel schwerer als die in dessen Abwesenheit entstandene gallert- 
artige Modifikation angegriffen. Und ebenso wie die chemisclhe 
Reaktionsfaihigkeit hingt auch die Fahigkeit eines Kolloids, andere 
Stoffe einzuschliefsen oder zu adsorbieren, von seiner Teilchen- 
grélse ab; je gréfser diese ist, um so kleiner sind jene. 

Die in ‘Tabelle 1 unter Nr. 1—21 angefiihrten Analysen dienen 
als Beleg fiir die Brauchbarkeit der Methode. Als Versuchsmateria! 
wurde das reine ,,Kaliumferricyanid zur Analyse*‘ von C. A. F. Kan.- 
baum in Berlin verwendet, das, da es nicht ganz trocken war, zu- 
uiichst in fein gepulvertem Zustande unter Lichtabschlufs im Ex. 
sikkator lingere Zeit ttber Chlorcalcium aufbewahrt worden war. 

Betrachtet man die Kolumne, in der die absoluten Fehler in 
Milligrammen angegeben sind, und zwar zunichst die Analysen | 
bis 9 so sieht man, dals die Minusfehler durchaus vorherrschen, 
nur gelegentlich treten, besonders bei kleinen Ferricyankaliwerten. 
Plustehler auf. Die Ursache fiir diese Erscheinung sehe ich in de: 
bereits besprochenen Tendenz des Zinkferrocyankaliums, kleine Menge: 
des Ferricyanzinks einzuschliefsen. Vollkommen im Einklange mit 
dieser Auffassung stehen die Tatsachen, dafs erstens die Minusfehle: 
ihren gréfsten Betrag in Analyse Nr. 9, d. h. bei der gréfsten 
hestimmenden Ferricyankalimenge haben und dafs sie zweitens | 


' 1. L. pe Kosinck und E. Prost, Zeitschr. angew. Chem., Jahrg. 1896 


i680 und 564. 
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grolserer Verdiinnung und bei Hinzufiigung gréfserer Salzmenge 
in den Hintergrund treten oder sogar verschwinden (vgl. Analys, 








10O—21 
Tabelle 2.) 
K,FeCy, Volumen ! \ “norm. K,FeCy, eo 
Nr. angew. Salzzusatz der Na,5,03 gefunden roe 
ie Losung verbr. 
in cem in ecm in gin ° inmg in 
O.O1L05 etwa 600 0.30 0.0099 94.06 —().6 —5.94 
1 8BOT H00 20.07 0.6607 100.00 - OO (1 
4 O.BBST 600 20.19 0.6647 99.85 —1.0 —0.,1 
0.7921 - 600 24.03 0.7911 99.87 —-10 —0.1 
1.6352 etwa SOU 49.60 1.6329 Y9.86 -23 —0. 
2% 0.6670 5g Na, SO etwa 600 20.25 0.6667 99.95 —0.3 —0. 
10H,O — 
Om 0.70385 Se KCl HOO 21.34 0.7025 99.86 —1.0 -0.14 
29 O.BBT lOg KCl 600 9(),.24 0.6663 99.81 —1.8 —0.19 
0 Lote - etwa S00) 34.93 1.1499 99.86 —1.7 —0.14 
1.6385 . 800 49.66 1.6349 99.76 -—3.9 —0.24 
1.6395 - SOU) 49.72 1.6368 99.84 —2.7 —0 


In Ubereinstimmung damit steht auch die Tabelle 2, in der die 
Resultate der Analysen in essigsaurer Lésung zusammengestellt sind. 
Hier gibt es iberhaupt keine Plusfehler mehr, trotzdem die Lésunge: 
von ibrer Herstellung aus Natriumacetat und Salzsaure her simtlich, 
erhebliche Alkalisalzmengen enthalten, und selbst die Verdiinnung 
und weiterer Salzzusatz vermégen das Minus nicht mehr zu kompen- 


sieren. Immerhin aber halten sich — die Tatsache mufs_betont 
werden die Fehler selbst in den ungiinstigsten Fallen durchau- 


innerhalb der fiir derartige Bestimmungen zuliissigen Grenzen, denn. 
abgesehen selbstverstiindlich von den Analysen Nr. 1 und 22, be 
denen extrem kleine Kinwagen gemacht worden waren, itibersteig' 
der relative Fehler nur einmal 0.8°/,, da gliicklicherweise der ab- 
solute Fehler nur dann erheblich wird, wenn gréfsere absolut: 
Mengen vorliegen. Da die Methode ferner innerhalb sehr weite: 


' Siimtliche Losungen wurden dadurch essigsauer gemacht, dafs sie n 
‘0 ccm konzentrierter Salzsiiure vom spez. Gew. 1.19 und darauf mit 40 cc: 
einer Natriumacetatlésung versetzt waren, die durch Auflésung von 250 
kristallisierten Natriumacetats C,H,O,Na.3H,O in 500 ccm Wasser zu eine! 
Gesamtvolumen von etwa 675 ecm hergestellt worden war. 
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‘renzen hinsichtlich der abscluten Mengen des roten Blutlaugen- 
alzes brauchbar ist, so scheint sie mir nicht allzuhohen Anfor- 
erungen recht wohl zu geniigen. 


2. Die indirekte Bestimmung des Kaliumferrocyanids. 


Offenbar lafst sich die soeben fiir das Kaliumferricyanid be- 
hriebene Methode auch aut das Ferrocyankali iibertragen, sofern 
es gelingt, erstens das gelbe Blutlaugensalz quantitativ in das rote 
zu verwandeln und zweitens das iiberschiissige Oxydationsmittel, 
ine das Kaliumferricyanid in Mitleidenschaft zu ziehen, vollkommen 
zu zerstéren, damit es nicht etwa auf das Jodkalium oxydierend 
einwirke., 

Die Lésung dieser Aufgabe bietet keine besonderen Schwierig- 
keiten, wenn man als Oxydationsmittel Kaliumpermanganat und 
zur Reduktion des iiberschiissigen Permanganats Oxalsiiure oder 
noch besser Jodkalium benutzt und dann das in diesem letzten 
falle ausgeschiedene Jod mittels Thiosulfat entfernt. 

Fiir den Fall der Verwendung von Oxalsiure lautet die Vor- 
schritt folgendermalsen: 

Man lést die zu analysierende Substanz in 600—800 ccm Wasser, 
setzt 10—15 ecm konzentrierte Salzsiure vom spez. Gew. 1.19 hinzu 


und lafst aus einer Biirette zu der Lésung so lange etwa ! ,,-norm. 


10 
Permanganatlésung, deren Titer so wenig wie der der Oxalsiiure be- 
<annt zu sein braucht, hinzulaufen, bis die Lésung sehr deutlich 
rot gefarbt ist. Dann figt man 20 ccm einer ganz roh ‘/,,-norm. 
Oxalsiurelésung hinzu und wartet etwa 5 Minuten. Nach dieser 
Zeit ist das iiberschiissige Permanganat so gut wie vollstindig zer- 
stért, und die Lésung hat die rein gelbe Farbe des gelésten Ferri- 
yankaliums angenommen. Nunmehr setzt man Jodkalium und Zink- 
salz hinzu und bestimmt das entstandene rote Blutlaugensalz in der 
im Abschnitte 1 angegebenen Weise. — Die Berechnung ergibt sich 
us der Tatsache, dafs ein Molekiil Kaliumferrocyanid einem Mole- 
<ile Thiosulfat aquivalent ist, d. h. 1 ccm der */,,-norm. Thiosulfat- 
Osung entspricht 0.0001 Mol des gelben Blutlaugensalzes, also 
0.531 mg K,FeCy, oder 42.236 mg K,FeCy,.3H,0.' 

Naihere Erklarungen sind hier nicht erforderlich. 

Tabelle 3 enthilt unter Nr. 1—11 die Resultate, die ich nach 






' log 36.831 = 56621; log 42.256 = 63568. 
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* Tabelle 3.) 





mere joROFM. —K FeCy,.3H,0 or 
Ni | H,O Siure Na,5,0; gefunden — 
invew verbr. 
in g in cem in g in °%, in mg in 
0.0139 10 cem konz. 0.37 0.0156 112.43 +1.7 +12 
HC 
? 0.0215 O56 0.0237 110.01 +-2.2 
0.1504 62 0.1529 101.66 +2.5 1. 
{ 0.3066 7.31 0.3087 100.70 + 2.1 + (0.7 
0.8193 7.61 0.3214 100.66 +2.1 + (). 
0.6707 15.84 0.6690 99.75 —1.7 0,2 
0.7594 17.97 0.7590 99.95 —(0.4 ~ 
‘ 1.1349 26.858 1.1353 100.08 -0.4 0 
4 1.3925 32.92 1.3904 Y9.85 —2.1 
1.6024 37.91 1.6011 49.92 —1.3 0.08 
lL] 2.1046 49.78 2.1025 99.90 —2.] 0. ] 
12 0.0165 6cem konz. 0.40 0.0169 102.39 + 0.4 2 
H,SO, 
13 0.6365 15.08 0.6348 99.73 —1.7 —0.27 
4 2.0814 49.33 2.0835 100.10 42.1 + 0.1 
Lh 0.0199 10 cem konz. 0.49 0.0207 104.00 +0.8 4! 
H,SO, 
lt 0.64838 15.36 0.6487 100.07 +.().4 0.07 
7 2.0784 19.27 2.0810 100.12 + 2.6 0.12 
ls 2 OS9S - 49.53 2.0920 100.10 9.9 () 
O. 8076 %”) cem konz. 19.15 O.8088 100.15 -1.2 


dieser Methode gewonnen habe. 


H sO, 


Als Analysensubstanz benutzte | 





durch Umbkristallisieren gereinigtes Ferrocyankali K,FeCy,.3H,( 
liber dessen Reindarstellung man im folgenden Abschnitt die ertorder- 
lichen Angaben findet. Die Salzsiure kann man durch 6—10 ¢ 
konzentrierte Schwefelsiure vom spez. Gew. 1.84 ersetzen — ein 
nichts —, muls 
10 Minut 
Weniger als 6 ccm Schwefelsiure zu nehmen oder (1: 
So erhielt ich bei A 
und 10 Minuten 


noch gréfsere Schwefelsiuremenge schadet auch 
dann aber bis zu annihernd vollstindiger Reduktion 
warten., 
Wartezeit abzukiirzen empfiehlt sich nicht. 
wendung von nur 38 ccm Schwefelsiure langem 
Warten 

anstatt 0.6373 g Ky FeCy,.3H,O 


0.6402 ¢g = 100.40"). 


Das Volumen der Lésung betrug in allen Fillen etwa 600 ccm, A 


salz war in keinem Falle hinzugefiigt worden. 
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hei 10 ecm Schwefelsiure und nur 5 Minuten langem Warten 


id 


anstatt 0.6344 g K,FeCy,.3H,O 0.6378 g = 100.53" ,, 





























-ahrscheinlich, weil die Reduktion des Permanganats in beiden 
\illen nicht vollstiindig genug verlaufen war. — Die Analysen- 
-gebnisse sind als befriedigend zu bezeichnen. 

Glatter als bei Verwendung von Oxalsiiure verliiuft die Re- 
‘uktion mit Hilfe von Jodkalium in essigsaurer Lésung, Entfernung 
‘es in Freiheit gesetzten Jods mittels Thiosulfat und Bestimmung 
es Ferricyankaliums nach dem angegebenen Verfahren. 

Wegen der Einzelheiten dieser Methode der Permanganat- 
reduktion sei auf die Vorschrift im dritten Abschnitte dieser Muit- 
teilung verwiesen: als Beleg dienen die Zahlen der Tabelle 4. 


Tabelle 4.! 





K,FeCy,.  Konz. ; 1“nOrm. K,FeCy,.3 H,O 
V3 H,O Salz- Salz- Na,S,O, gefunden Fehler 
angew. siiure zusatz verbr. 
in g in cem in ecm mel lim M4, in mg in 
| 1.9737 1d ld ¢ KCl 46.63 1.9695 99.79 — 4,2 0.21 
2 0.0325 25 0.73 0.0308 94.87 —1.7 1 
0.4291 25 — 10.11 0.4270 99.51 — 2.1 -0.49 
0.7974 25 — 18.85 0.7961 99.84 —1.3 O16 
1.1741 25 — 27.78 1.1783 99.93 -0.8 —0.07 
1.5898 25 37.59 1.5876 99.90 —1.7 0.10 
i 1.9340 25 45.76 1.9327 99.93 —1.3 -O.0% 
: 1.9677 25 - 46.54 1.9657 99.90 — 2.0 0.10 
1.9534 30 46.16 1.9496 99.51 — 3.8 0.14 


3. Die direkte Bestimmung des Ferrocyankaliums. 


Die erste volumetrische Methode zur Bestimmung des Kalium- 


‘errocyanids ist von E. pe Hain” ausgearbeitet worden. Zu der 
init Schwefelsiure angesiuerten Lésung des gelben Blutlaugensalzes 


' Alle Lésungen hatten ein Volumen von etwa 800 cem und enthielten 

‘0 cem der in der Anmerkung zu Tabelle 2 und auch im Text mehrfach er- 

witnten Natriumacetatlésung, die 15 cem der konzentrierten Salzsiure dquivalent 

varen. Die Lésungen waren vor ihrer Verwendung zur indirekten Ferrocyan- 

salibestimmung zu direkten Bestimmungen nach dem im 8. Abschnitte dieser 

‘iitteilung behandelten Verfahren benutzt worden und sind daher in der 
) 


‘avelle 5 unter den Nummern 20* bis 28* noch einmal aufgefiihrt. 
iE. pe Haéw, Lieb. Ann. 90 (1854), 160. 
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in Wasser laist man aus einer Biirette so viel einer '/,,-norm. Perma 
ganatlosung hinzulaufen, bis das reine Gelb des gebildeten Kali: 
terricyanids einen durch einen Uberschufs des Oxydationsmittels 





dingten réthchen Ton annimmt. Der Umschlag ist indessen s 
undeutlich, und daher haben ihn schon vor langer Zeit F. W. Gryv: 
und neuerdings H. Botuenpaca? durch Hinzutiigung einer Spur \ 
Kerrisalz, das mit dem Ferrocyankalium ldésliches Berliner} 
bildet, besser sichtbar zu machen gesucht, wobei an Stelle des 
Uberganges gelb » rétlichgelb bei Grnrn der Ubergang blav 
grin  » rétlichgelb und bei BoLLENBACH, der mit einem Uberschu!s 
von Permanganat oxydiert und diesen Uberschufs mit einer ! 
herrocyankalilésung zuriicktitriert, an Stelle des Uberganges rotlich- 
velb .» gelb der Ubergang rétlichgelb > blaugriin tritt. 


9g Hor. 


Auch nach der im folgenden angegebenen Methode wird das gelhe 
Blutlaugensalz mit einem Uberschufs von Permanganat zu Ferricyan- 
kalium oxydiert, aber der Uberschufs wird nach VonHarp jodometrisc! 
zuruckgemessen. Unerlifsliche Voraussetzung fir dies Verfahren 
war, Bedingungen autzutinden, unter denen erstens die Oxydation des 
Kerrocyankalis glatt verlauft und zweitens das Permanganat durci, 
Jodkalium quantitativ reduziert wird, ohne dafs aber drittens das 
vebildete Ferricyankali die Méglichkeit hatte, auch seinerseits au! 
das Jodkalium oxydierend einzuwirken. Wiahrend also bei der im 
ersten Abschnitte dieser Abhandlung beschriebenen Methode ce: 
Krfolg auf der quantitativen Reduktion des roten Blutlaugensalzes 
durch Kaliumjodid beruht, kommt es hier darauf an, das Kalium- 
ferricyanid tiberhaupt an jeder oxydierenden Einwirkung aut «a 
lodkalium zu hindern. 

ln neutraler Losung kann man dies Ziel, wie die eingangs : 
wihnten Untersuchungen iiber das System Ferri- und Ferrocyan- 
kalium, Kaliumjodid und Jod gelehrt haben und wie auch durch A: 
wendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Gleichgewichtsbedingung 


2FeCy,”+ 3J' = —™> 2FeCy,”’ + J,’ 


oder a <—_= == konst. 


verstindlich wird, durch weitgehende Verdiinnung erreichen, 
aber mufste einerseits der Oxydation des Ferrocyankalis, andere’- 


' W. PF. Ginti, Zeitschr. analyt. Chem. 6 (1867), 446. 
H. Bottenspacu, Zer/schr. analyt. Chem. 47 (1908), 687 
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+s der Reduktion des Permanganatiiberschusses wegen in saurer 
Ljsung arbeiten. Nun geht in saurer Liésung die Oxydation des 
‘odkaliums durch das rote Blutlaugensalz sebr viel leichter als in 
eutraler Lésung vor sich, es mufste also festgestellt werden, ob ein 
nalytisch bequem und sicher erreichbarer Siuregrad existierte, der 
.e notwendige Oxydations- und Reduktionsreaktion leicht ermiég- 
chte, die oxydierende Wirkung des Ferricyankaliums aber noch 
nicht zur Geltung kommen liefs. Das Experiment hat gezeigt, dals 
die Absicht erreicht wird, wenn man in geniigend verdiinnter essig- 
suurer Lésung arbeitet. 
Die Vorschrift lautet folgendermalsen: 
Das Kalumferrocyanid wird in 600—800 ccm Wasser  gelist. 
Zu der Liésung werden 10—15 ccm konzentrierter Salzsiure vom 
spez. Gew. 1.19 und 40—60 ccm einer Natriumacetatlésung gefiigt, die 
durch Auflésung von 250 g kristallisierten Natriumacetats CH,CO,Na. 
3H,O in 500 cem Wasser zu einem Gesamtvolumen von etwa 675 ccm 
dargestellt ist.) Dann lifst man aus einer Biirette unter lebhaftem 
Schiitteln eine mitSORENsENschem Natriumoxalat eingestellte, '),,-norm. 
Permanganatlésung hinzulaufen, bis die Lésung vollkommen klar und 
stark rot gefarbt ist, setzt darauf ohne weiteren Verzug 10 ccm einer 
(0°) igen Jodkallésung hinzu, wartet etwa 3 Minuten und _ titmert 
‘as abgeschiedene Jod unter Stirkezusatz mit einer zweckmiilsig 


nach VoLHARD auf die Permanganatlésung eingestellten |), ,-norm. 
Thiosulfatlésung. — Zieht man von der Anzahl der angewendeten 


Kubikzentimeter des Permanganats die Anzahl der Kubikzentimeter 
der Thiosulfatlésung ab, so erhalt man die Anzahl der fiir die Oxy- 
dation des gelben Blutlaugensalzes verbrauchten Kubikzentimeter 
der Permanganatlésung, die man nur noch mit der Zahl 42.286 
log 42.236 = 62568) zu multiplizieren braucht, um die vorhandene 
Menge des kristallisierten Ferrocyankaliums K,FeCy,.3H,O in Mill- 
vrammen zu wissen. 

Die Vorschrift erfordert einige Erlauterungen: 

a) Kiuflicher Eisessig? darf nicht verwendet werden, da er oft 
erhebliche Mengen von empyreumatischen Stofien enthilt, die eben- 
‘alls von Permanganat oxydiert werden, also zu hohen Permanganat- 


Die Léslichkeit des Natriumacetats in Wasser ist im Chemiher-Aalende: 
Jabrg. 1909, Bd. 1, S. 284) falsch angegeben. Mehr Vertrauen verdient die 
‘abelle in Anecas ,Handbuch der anorganischen Chemie“, II’, S. 514. 

' , Essigsiiure (Eisessig) 1.064, acid. acetic. puriss. glac. 1.064, pro analysi 


n E. Merex in Darmstadt. 
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verbrauch bedingen und damit zu hohe Ferrocyankaliwerte yo;- 





tduschen wiirden. Jedoch kann man sich auch — darauf sei }) 
ausdriicklich hingewiesen aut das Natriumacetat nicht unbedin«: 
verlassen. Wihrend ein dlteres, von EK. Merck in Darmstadt | 
zogenes Priparat ,,Natrium aceticum puriss. cryst.© keine du 
Permanganat oxydierbaren Bestandteile enthielt, verbrauchten 60 cem 
der oben angegebenen Lésung, die mit einem von derselben Firm, 
ueu gelieferten Produkte desselben Namens hergestellt war, 0.20 ccm 
meiner ‘.,-norm. Permanganatlésung; das neu gelieferte Priiparat 
hatte auch einen iibeln Geruch. 

b) Das zu der Ferrocyankalilésung fliefsende Permanganat wir’ 
augenblicklich reduziert, wihrend gleichzeitig die Lésung eine intensiy 
gelbe Farbe annimmt. Bei gréfseren Ferrocyankalimengen tritt ein 
mehr oder minder dunkel gefirbter Niederschlag auf, aber dieser 
verschwindet bei weiterem Permanganatzusatz wieder. Ein Uber- 
schuls von Permanganat ist ganz unverkennbar durch eine mehr 
oder minder intensive rote Farbe und vollkommene Klarheit der 
Lisung gekennzeichnet; lost der Niederschlag sich nicht, so fehlt es 
an Permanganat., 

c) In essigsaurer Lésung verliuft die Reduktion des Per- 
manganats durch Jodkalium nicht momentan, ist aber nach 3 M.- 
nuten sicher quantitativ vor sich gegangen. 

d) Es wurden teils aus gewohnlicher kauflicher Stirke, teils aus 
der von KanuiBaum bezogenen ,,léslichen Starke in Teigform* lher- 
vestellte Stirkelésungen  benutzt. Die bekannte Jvodzinkstiirke 
darf hier natiirlich wegen ihres Zinkgehaltes nicht angewendet 
werden. Der Umschlag von grau bis elivgriin in reines LEigel) 
ist, wenn man nicht zu wenig Stirke genommen hat, deutlich zu 
erkennen. 

Die nach der angegebenen Methode ausgefiihrten Beleganalyse: 
sind in Tabelle 5 zusammengefalst. Als Versuchmaterial dient: 
mir ein sultatfreies, durch mehrfaches Lésen in Wasser und Fill: 
mit Alkohol, bei anderer Gelegenheit auch durch einfaches Um- 
kristallisieren aus Wasser erhaltenes, zwischen Filtrierpapier an (: 
Luft getrocknetes Prisparat von der Formel FeCy,K,.3H,O.' 1D 
in der Literatur gelegentlich gemachte Angabe,? dafs man du 
Kiillung der konzentrierten wisserigen Lésung mit Alkohol zu 

iibrigens nach der Angabe von K. ScuropEr ziemlich hygro- 


K. Scuréper, Chem. Zig. 23 (1899), 5338. 540 u. 557. 
KE. Roepe und A. Scurept, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 2452 
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skopischen — wasserfreien Verbindung gelange, entspricht den Tat. 
sachen nicht. 

Die Analysen erstrecken sich iiber ein Gebiet von 8 mg bis z 
fast 2 g: die Fehler sind meist negativen Vorzeichens, da die ‘). 
tration ja einen kleinen Uberschufs von Thiosulfat erfordert, lasse: 
aber keinen Gang erkennen. Zur Beurteilung der Genauigkeit de: 
Methode sei noch hinzugefiigt, dafs ein Fehler von 0.10 ccm einem 
absoluten Betrage von 4.2 mg entspricht; der aufsergewéhnlic! 
grofse Maximalfeller (Versuch 16) also nur 0.06 ccm ausmacht. Im 
Mittel betrigt der Fehler etwa 0.7 mg oder weniger als 0.02 ccm. 

Diese Methode, die sich auch des aufsergewohnlich hohen Aqui- 
valentgewichtes und der leichten Reindarstellung des gelben Blut- 
laugensalzes wegen zur Urtiterstellung von Permanganat- oder Thio- 
sulfatlésungen eignet, scheint sowohl vor derjenigen von GINTL wie 
auch derjenigen von BoLLeEnBAcH gewisse Vorteile zu bieten. Naci: 
dem Verfahren von Grint. konnte ich wirklich gute Umschlig: 
nicht erzielen, und das Verfahren von BoLLENBACH, das_ ici 
aus eigener Ertahrung nicht kenne, liefert nach den Beleganalyse: 
des Verfassers selbst weniger genaue und konstante Werte als das 
meinige,! wenn es vielleicht auch in vielen Fallen gute Dienste wird 
leisten kénnen. 

Natiirlich versagen alle drei auf der pe Haenschen Perman- 
ganatmethode beruhenden Verfahren dann, wenn neben dem gelbe: 
Blutlaugensalz noch andere oxydierbare Bestandteile, z. B. Rhodan- 
verbindungen, vorhanden sind. In solchen Fallen wird sich die in- 
direkte Methode, die ich im zweiten Abschnitte dieser Abhandlung 


beschrieben habe, oft als brauchbar erweisen. 


4. Die Bestimmung von Ferro- und Ferricyankalium nebeneinander 


Durch Kombination der in den Abschnitten 1 und 3. be- 
sprochenen Verfahren bot sich die Méglichkeit, in einem Gemisci 
von Ferro- und Ferricyankalium beide Bestandteile nebeneinande: 


In die von Bottennacn, Zettschr. analyt. Chem. 47 (1908), 690, gegeben 
Analysentabelle hat sich eine Reihe von Rechenfehlern eingeschlichen. lc 
gebe hier die richtigen Werte: 

Angw.: 0.4228 0.5285 0.2114 0.1057 0.7399 0.7399 0.6342 1.0570 0.0423 0.5406 ¢ 

0.4240 0.5318 0.2115 0.1063 0.7443 0.7397 0.6345 1.0580 0.0418 0.5475 | 


‘rel. ) 100.29 100.53 100.04 100.53 100.60 99.98 100.04 100.10 98.78 100.23 


£12 428 +01 +06 +44 —0.2 +03 +10 -05 4¢1.9n 


Fehler | 0.29 +058 +0.04 +0.53 +0.60 —0.02 +0.04 +0.10 —1.22 +0.20 
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zu bestimmen. Ich verfuhr so, dafs ich die auf T0O0O—800 cen 
verdiinnte wisserige Lésung der beiden komplexen Cyanide mi: 
15 ccm konzentrierter Salzsdure vom spez. Gew. 1.19 und den diese: 
etwa iiquivalenten 60 ccm der bereits mehrfach erwahnten Acetat- 
lésung versetzte und das gelbe Blutlaugensalz nach dem direkter 


Verfahren Riickmessung des iiberschiissigen Permanganats mit 
Thiosulfat — bestimmte. Zu der so erhaltenen Lésung wurdey 


dann 10 cem konzentrierte Salzsiure und weitere 10 ccm der 10°) ige: 
Jodkaliumlésung sowie 10 ccm der etwa molaren Zinklésung ge- 
fiigt, um die Gesamtmenge des jetzt vorhandenen Ferricyankalis 
nach der in Abschnitt | behandelten Methode zu ermitteln. Das 
in dem urspriinglichen Gemisch enthaltene rote Blutlaugensalz be- 
rechnet sich dann aus der Differenz von Gesamtthiosulfat und Per- 
manganat durch Multiplikation mit dem Ferricyankalifaktor. — Di 
Beleganalysen sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 


Zusammenfassung. 


Unter den im Text niher angegebenen Bedingungen lassen sich 
das rote und das gelbe Blutlaugensalz — dieses nach vorangehender 
Oxydation zu dem roten Salz mittels eines vor der Weiterarbeit zu 
zerstérenden Uberschusses von Permanganat — durch Reduktion 
mit Jodkalium bei Anwesenheit eines Zinksalzes und Titration des 
in Freiheit gesetzten Jods durch Thiosulfat quantitativ leicht und 
mit befriedigender Genauigkeit bestimmen. Eine zweite genaue 
Methode zur Bestimmung des Kaliumferrocyanids besteht in de: 
Qxydation des Salzes mit Hilfe eines Uberschusses von ty )7norm. 
Permanganatlésung, deren Uberschufs jodometrisch zuriickgemessen 
wird und deren Verbrauch als Mals fir die vorhandene Ferrocyan- 
kalimenge dient. Durch Kombination beider Verfahren kann man 
den Gehalt eines Gemisches von Ferro- und Ferricyankalium an 
beiden Bestandteilen ermitteln. 


Clausthai 7. H., Chemisches Laboratorium der Kgl. Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1910. 











Uber das Bleicoulombmeter. 


Zweite Mitteilung. 
Von 
Kranz FISCHER, KARL THIELE und Epwarp B. MAXrTep. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Allgemeines iiber das Bleicoulombmeter. Das Bleicoulombmeter mit 
borfluorwasserstoffsaurem und mit kieselfluorwasserstoffsaurem Biei. 
Uber den Kolloidzusatz beim Bleicoulombmeter. 


Wenn wir in der ersten Mitteilung iiber die von uns ver- 
wendeten Saduren und ihre Herstellung berichtet haben, so wenden 
wir uns in der vorliegenden Mitteilung der eigentlichen Beschreibung 
des Bleicoulombmeters zu. Wir hatten gesehen, dafs sich Blei am 
giinstigsten genau dem Farapayschen Gesetz entsprechend vor allem 
aus seiner borfluorwasserstoftsauren, kieseltluorwasserstofisauren und 
p-phenolsulfosauren Lésung abscheidet. 

Wir untersuchten daher das Bleicoulombmeter genau mit diesen 
Elektrolyten und stellten seinen Anwendungsbereich fest. Da nun 
fiir alle drei Elektrolyte dieselbe Versuchsanordnung und Arbeits- 
welse gebraucht wurde, so wollen wir zuerst einige Worte iiber 
diese sagen. 


1. Allgemeine Versuchsanordnung. 


Der Strom wurde der Kraftleitung des Institutes entuommern 
110 Volt, Gleichstrom). In diese Hauptleitung war ein Rheostatin- 
band 6 eingeschaltet, von dem die fiir die Versuche nétige Spannung 
abgegriffen werden konnte. Die Zellen e, f, f waren hintereinander 
veschaltet. 

Die Zelle ¢ diente als Kupfercoulombmeter. Die Zellen /, , 
fiir manche Versuche schalteten wir noch weitere Gefifse ein) dienten 
als Bleicoulombmeter. Die Einrichtung und Verwendung der Zellen, 
deren Héhe 12 cm und deren Horizontalquerschnitt 5x10 cm war, 
zeigen Fig. 1 und 2. 
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ln dem Bleicoulombmeter wurden als Anoden 6 cm breite, 4 mm 
starke Bleiplatten verwendet, die aus reinstem im Handel vor- 
kommenden Weichblei bestanden und von der Firma Jung & Lindig 


b 














= 
~ 


6 Langs: 
sSchnitt 



































in Freiberg (Sachsen) bezogen waren. Jede Zelle enthielt zwei 
Anodenplatten, welche mit der unteren Kante nur wenig iiber dem 
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Die aus der Si&ure herausragende: 
eile der Anoden und die Verbindungsdrahte waren mit Asphalt- 
lack geschiitzt. 

Als Kathoden dienten im Bleicoulombmeter Platinbleche, die 


Roden des Getfiilses endigten. 


6 cm lang, 6 cm breit und 0.03 mm dick waren, mithin eine Ober- 
Hiiche von 72 qem hatten. Zum Authiingen waren an jedem Blech 
zwei 7 cm lange und 0.4 mm starke Platindrihte angeschweilst Fig. 1, ©’. 
Die Platinbleche waren, um ein gutes Haften des Niederschlages zu 
erleichtern, mattiert. 

Wie aus Fig. 1 und 2 ersichtlich, standen die Zersetzungs- 
zeillen auf Holzklétzen a. In diese Holzklétze war ein starker recht- 
winkelig gebogener Messingdraht ) eingesetzt. An seinem Fulse war 
die Stromzufiihrung / angebracht, an seinem horizontalen Teil wurden 
die Kathoden aufgehingt. Der Messingdraht wurde immer blank 
erhalten, damit guter Kontakt mit den Platindriihten bestand. Auch 
wurde stets dafiir gesorgt, dals die Platinkathode genau in de: 
Mitte zwischen den Bleianoden hing. Der Abstand der Kathode 
von den Anoden war 1.5 cm. 

In dem Kupfercoulombmeter bestanden die Anoden aus 6 cm 
breiten Kupferblechen, wihrend die Kathode ein 6 cm breiter Streifen 
von moglichst diinner blanker Kupferfolie war. Die Kupferkathode 
war an einem Ende umgebogen und hing mit dem umgebogenen 
Stiick bei den Versuchen iiber dem horizontalen Teil des Messing- 
drahtes . 

Wir haben uns iiberzeugt, dafs man beim Kupfercoulombmete: 
vollkommen iibereinstimmende Resultate erhalt, gleichgiiltig, ob man 
die Abscheidung aut die an Drihten autgehingte Platinkathode oder 
auf eine in gew6hnlicher Weise eintauchende Kathode aus Kupfer- 
folie macht. 

Ks wire denkbar gewesen, dafs der an und fiir sich mégliche 
Heller bei der Kupferfolie gréfser wird, weil bei ihr aut der EKin- 
tauchlinie Beriihrung zwischen Kupfer, Elektrolyt und Luftsauerstoti 
statttindet. Wie aber Tabelle 1 zeigt, ist der Niederschlag auf der 
Kupterfolie genau so schwer, wie auf der ganz eintauchenden Platin- 
kathode, die an zwei Platindrihten aufgehingt wurde. 

Wir waren demnach berechtigt, als Vergleichscoulombmeter das 
Kupfercoulombmeter mit Kupferfolie als Kathode zu benutzen. Aller- 
dings ist es dabei notwendig, fiir ganz genaue Resultate die Kupter- 
iohe erst elektrolytisch mit Kupfer zu tiberziehen, und daraut ers! 
den eigentlichen zur Wigung bestimmten Niederschlag zu erzeugen. 
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Tabelle 1. 
Kath.-Fliche 72 qem, Kath.-Abstand 2 em, Temp. 15°. Kupfergehalt 32 g im 
Liter. Die Kathode der Zelle | bestand aus Kupferfolie (Cu,. Die Kathod, 
der Zelle Il war ein Platinblech (Cu,,). 





Dane r Dp = ‘ ‘ . ° 
| t Cu, Cu, In mg in 
1 Minuten Amp. qdem 
lo 0.8 L.1 O.1913 0.1913 0.0 0.0 
boy 1.0 1.4 0.2650 0.2650 0.0 0.0 


Der Klektrolyt im Kupfercoulombmeter hatte die von Orrre.’ 
euptohlene Zusammensetzung. Die Grélse der Kathodenfliche wurde 
vei allen Versuchen so gehalten, dals das Kuptercoulombmeter inner- 
halb der Grenzen seiner Genauigkeit blieb, d. h. es wurde nie ein 
Strom verwendet, der mehr als 0.02—0.03 Amp./qcm und weniger 
als 0.005 Amp./qem betrug.* 

Ks scheint nicht ratsam, zu lange mit demselben Kupfterelek- 
trolyten zu arbeiten, da sich auch hierdurch leicht ungenaue Re- 
sultate einstellen. Er scheint sich allmihlich zu verandern, und 
zwar tielen nach etwa viermonatigem Gebrauch die Gewichte etwas 
zu klein aus. 


2. Arbeitsweise. 


Der Gang eines Versuches war nun folgender: Die Platinbleche 
wurden in verdiinnter Salpetersiure gereinigt, mit destilliertem Wasser 
vewaschen, tiber einem starken Teclubrenner gegliiht und dann ge- 
wogen. Die Kupferkathode wurde mit destilliertem Wasser und 
Alkohol gewaschen, im Vakuum getrocknet und gewogen. Dann 
wurden die Elektroden in die betretfenden Zellen gebracht und der 
Strom geschlossen. Nach Beendigung des Versuches wurde wieder 
gewaschen, getrocknet und gewogen. 

Aus dem Gewicht des gefundenen Bleis berechneten wir die ihm 
dguivalente Kupfermenge und verglichen diese mit der als Normal- 
gewicht dienenden Kupfermenge auf der Kathode des Kupfercoulomb- 
meters. Den Berechnungen wurden die Atomgewichte des Inter- 
nationalen Atomgewichtsausschusses zugrunde gelegt, und zwua 
wurde die T'abelle vom Jahre 1908 gebraucht, da in diesem Jahr 
die Arbeit zum gréfsten Teil ausgefiihrt und beendet wurde. ks 
ist hiernach Cu = 63.6, Pb 206.9 zu setzen. 


F. Orrrer, Chem. Ztg. 17 (1893), 5438. 577. 
* Forster, Elektrochemie wisseriger Lisungen, S. 40. 
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Eine besondere Schwierigkeit bestand nun darin, den Blei- 
jederschlag ohne vorherige Oxydation zur Wigung zu_ bringen. 
Auch war es notwendig, die Platinbleche vor Stofs zu schiitzen, da 
sonst Gewichtsverluste durch event. Abfallen von Bleikristallen ein- 
‘reten konnten. Wir erreichten dies, indem wir die Platinbleche 
mit dem Bleiniederschlage schnell vom Elektrolyten unter tliefsendes 
Brunnenwasser brachten und rasch abspiilten. Die Bleche wurden 
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dann in eine bereit stehende Zelle mit destilliertem Wasser, daraut 
in eine solche mit Alkohol gesenkt und nun schnell in den Exsikkator 
Fig. 3) iiber Calciumchlorid (4) gebracht, wo sie im Vakuum in 
wenigen Minuten trockneten. Im Exsikkator hingen die Bleche ¢ 
an einem Glasgestell (2) so, dafs die Kanten und Kcken nirgends 
instiefsen. Auf diese Weise gelang es, den Bleiniederschlag, auch 
wenn einmal mehr oder weniger Kristallbildung eingetreten war, 
noch sicher und ohne Verlust zur Wigung zu bringen. 

Der Kupferniederschlag wurde mit destilliertem Wasser ab- 
gespilt, in Alkohol getaucht und dann ebenfalls im Vakuum tiber 
Calciumchlorid am Glasgestell (a) getrocknet. 

Die Kupferkathode wurde immer wieder benutzt, wahrend die 
Platinbleche nach jedem Versuche von neuem sorgfiltig gereinigt 
und gewogen wurden. 
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3. Die quantitative Analyse des Elektrolyten. 


a) Bleibestimmung. 


Um nun den Gehalt unserer Elektrolyte an Blei immer kon- 
trollieren zu kénnen, probierten wir, da uns die gravimetrische Be- 
stimmung zu zeitraubend war, ein titrimetrisches Verfahren zur Blei- 
bestimmung in den von uns gebrauchten Lésungen aus. 

Wir versetzten eine gemessene Menge des Elektrolyten, die sich, 
in einem Melskolben befand, mit einem bestimmten Volum eine: 
',cnorm. Chromsaurelésung im Uberschufs. Kaliumbichromat wa: 
nicht zu verwenden, da das Kaliumsalz der Bortiuorwasserstoffsiure 
ziemlich schwer léslich ist. Es fiel gelbes Bleichromat aus. Wurde 
nun bis zur Marke autgefiillt, vom Bleichromat abfiltriert und die 
liberschiissige Chromsiure mit Natriumthiosulfat und Kaliumjodid 
bestimmt, so konnte leicht aus der Menge der unverbrauchten Chrom- 
siiure der Bleigehalt der Loésung berechnet werden. 

Kine Analyse ergab in 5 ccm eines Elektrolyten einen Blei- 
gehalt von 0.23438 g. 

Kine gravimetrische Bestimmung des Bleigehalts derselben 
Menge des Elektrolyten, bei der das Blei mit Schwetelséure gefillt 
wurde, ergab Pb = 0.2350 g. 

Die Titration hatte somit einen hinreichend genauen Wert 
vegeben. 

Bemerkt sei, dafs das Blei bei Gegenwart von Salpetersiure 
oder einer anderen oxydierend wirkenden Saéure auf die oben be- 
schriebene Art nicht titrimetrisch bestimmt werden kann, denn in 
diesem Falle stammt dann das aus dem Jodkalium freigemachte 
Jod nicht ausschliefslich von der zu bestimmenden iiberschissigen 
Chromsdure. 

Andererseits war die Chromsiiuremethode bei der Lésung des 
p-phenolsulfosauren Bleis auch nicht anwendbar. CrO, wirkt nimlich 
auf die p-Phenolsulfosiure oxydierend ein. Wir bestimmten dahe! 
hier das Blei mittels Gewichtsanalyse durch Fallen mit Schwefel- 
siiure als Bleisulfat. 


b) Bestimmung des Gehalts an freier und gebundener Siure. 

Zur Bestimmung des Gehalts an freier Siure im Elektrolyt 
wurde zuerst versucht, diesen durch direkte Titration mit normaler 
Kalilauge festzustellen. Wir mufsten aber diesen Weg fiir ein 
genaue Bestimmung wieder verlassen, da in der Nahe des Neutral- 











































345 





sunktes basische Bleisalze auszufallen beginnen und sich so kein 
vsenauer Umschlagspunkt feststellen list. 

Es lag nun nahe, den stérenden Einflufs des Bleis dadurch zu 
peseitigen, dals es mit Schwefelsiure ausgefaillt wurde. Eine be- 
stimmte Menge des Elektrolyten, dessen Bleigehalt bekannt war, 
wurde daher mit der berechneten Menge normaler Schwefelsiiure 
versetzt, so dafs gerade alles Blei ausgefallt wurde. Die vom Blei- 
sulfat abfiltrierte Fliissigkeit enthielt nun die in der gemessenen 
Menge Elektrolyt enthalten gewesene freie und gebundene Siure, 
welche leicht und genau mit normaler Kalilauge titriert werden 
konnte. Da der Bleigehalt der angewendeten Menge Elektrolyt be- 
kanut war, konnte aus ihm die Menge der gebundenen Siure be- 
rechnet werden. Aus der Differenz der ‘Titration und des eben 
berechneten Wertes ergab sich dann die in der gemessenen Menge 
Klektrolyt anwesende freie Saure. 

Bei spaiteren Bestimmungen versetzten wir die gemessene Menge 
Kiektolyt nicht mehr genau mit der dem Bleigehalt aquivalenten 
Menge Schwefelséure, sondern setzten bequemer eine beliebige, aber 
uns bekannte Menge iiberschiissiger Schwefelsiure hinzu. Nach dem 
Abnitrieren vom ausgefallten Bleisulfat wurde dann bei der ‘Titration 
die iiberschiissige Schwetelsiure mittitriert. Die vorhanden ge- 
wesene Menge iiberschiissiger Schwefelsiiure kann leicht aus der be- 
kannten Bleimenge und der tiberhaupt gebrauchten Menge Schwetel- 
siure berechnet werden, und es lifst sich dann wiederum die Menge 
der tir die tiberschiissige Schwefelsiure gebrauchten normalen Kali- 
lauge tinden. Das Resultat dieser Rechnung mufs nun vom Resultat 
der Titration abgezogen werden; es ist dann wieder die Menge der 
freien und gebundenen Séure in dem gemessenen Volum des Elek- 
trolyten bekannt, aus der, wie schon oben gesagt, die vorhandene 
treie Saure berechnet wird. 


4. Der Gang der Untersuchung fir die Ermittelung des ginstigsten 
Elektrolyten. ' 


Um fiir die drei oben erwihnten Elektrolyte den Gehalt an 
‘‘ieisalz und freier Saéure zu ermitteln, der fiir das Bleicoulomb- 
iieter jedesmal den weitesten (Genauigkeitsbereich gewihrleistete, 
vurde bei allen drei Lésungen folgendes Verfahren innegehalten. 


‘ Genauere Angaben mit vollstindigen Tabellen finden sich in der Disser- 
‘ion von Kari Turere, Uber das Bleicoulombmeter, Berlin 1909. 
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Wir studierten zuerst die Abhingigkeit der Bleiabscheidung y 

dem (ehalte an freier Saiure. Die Elektrolyte hierzu wurden s 
hergestellt, dals wir aus einer Biirette in eine Anzahl Literftlasche: 
e dieselbe Anzahl Kubikzentimeter einer der drei Bleisalzlésunge; 
thefsen lielsen, die die gewiinschte Bleimenge enthielten. Dan 
setzten wir ebenfalls aus einer Biirette die gewiinschte Menge freie: 
Siure hinzu und fiillten mit destilliertem Wasser zum Liter au! 
Zur Erliuterung mége folgende Tabelle 2 dienen, die die fiir den 
bortluorwasserstofisauren Elektrolyten gebrauchten Lésungen veran- 
schaulicht. Die Lésungen fiir die beiden anderen Elektrolyten ware 
von dahniicher Zusammensetzung, 


Tabelle 2. 


In 1 Liter Elektrolyt waren enthalten: 


l. 47.0 ¢ Pb, 12.3 g freie HBF, 

Il. 47.0 ¢ Pb, Mie. , TBF. 
lil. 47.0 ¢ Pb, 49.3¢ , HBF, 
IV. 47.0 ¢ Pb, 744.0 ¢ , HBF, 

". 47.0 ¢ Pb, 98.7¢ , HBF, 

VI. 47.0 g¢ Pb, 123.0¢ , HBF, 
Vil. 47.0 ¢ Pb, l48.0¢ ,, HBF, 
Vill. 47.0 g Pb, 197.0g , HBF, 


Wir konnten allgemein teststellen, dafs zuviel freie Saure be: 
héheren Stromdichten zur leichten Wasserstoffabscheidung und damit 
zur Schwammbildung beim Bleiniederschlag fiihrt, zu wenig treie 
Siure dagegen die Kristallisation des abgeschiedenen Bleis be- 
viinstigt. Bei den wigbaren Bleiabscheidungen zeigte es sich, dats 
fir die Genauigkeit der Abscheidung der Siurezusatz selbst bei 
hohen Stromdichten ohne Einflufs ist. Die giinstigsten Lésungen 
waren die, die etwa gleiche Gewichtsmengen Blei und freie Siure 
enthielten. 

Nachdem so der Eintluls der freien Saéure aut die Bleiabsche: 
dung ermittelt war, untersuchten wir den Einfluls der Konzentration. 
Wir stellten uns hierzu Lisungen her, die ein gleichbleibendes Ver- 
hiltnis von Bleigehalt zum Gehalt an freier Séure aufwiesen. Zu: 
Erliuterung mégen wieder die in ‘labelle 3 zusammengestellten 
Lésungen fir den bortluorwasserstoffsauren Elektrolyten dienen. |: 
fiir die anderen Elektrolyten gebrauchten Lésungen waren von ent. 


sprechender Zusammensetzung. 
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Tabelle 3. 
In 11 waren enthalten: 


A. 47.00 ¢ Pb, 49.33 g freie HBF, 
B. 23.50 g Pb, 24.67g¢ , HBP, 
C. 11.75 ¢ Pb, i2.38¢ . HBF, 
D. 5.875 g Pb, 617g , HBF, 


Ks zeigte sich, dafs, um auch noch bei héheren Stromdichten 
sut wigbare Bleiabscheidungen zu erhalten, die Konzentration an- 
uhernd proportional der Stromstiirke gewihlt werden muls. Einen 
Mintlufs der verschiedenen Konzentrationen, soweit die fiir jede be- 
stimmte hdchste Stromstirke nicht iiberschritten wurde, auf die 
Genauigkeit der Bleiabscheidung konnten wir nicht feststellen. 

Wir hatten somit festgestellt, dafs fiir diejenigen Elektrolyte, 
die dem Bleicoulombmeter den weitesten Wirkungskreis sicherten, 
einmal die Bleikonzentration méglichst hoch zu nehmen sei, anderer- 
seits aber mulsten Blei und freie Siure zu ungefihr gleichen Gewichts- 
teilen vorhanden sein. Wir konnten daher nun an die Bereitung 
der giinstigsten Elektrolyte gehen. 

1. Bleicoulombmeter mit bortluorwasserstotisaurem Blei. Der 
giinstigste Elektrolyt enthielt 150 g Blei und ungefihr ebensoviel 
Gramm freie Bortluorwasserstoftsiure im Liter. 

2. Bleicoulombmeter mit kieselfluorwasserstoffsaurem Blei Der 
giinstigste Elektrolyt enthielt ebenfalls 150 g Blei und etwa ebenso- 
viel Gramm freie Kieselfluorwasserstoffsiure im Liter. 

3. Bleicoulombmeter mit p-phenolsulfosaurem Blei. Der giin- 
stigste Elektrolyt enthielt 75 g Blei und etwa ebensoviel Gramm 
treie p-Phenolsulfosiure im Liter. 

Bevor wir uns nun zur Besprechung der mit den eben er- 
wihnten Lésungen erhaltenen Resultate wenden, wollen wir noch 
kurz erwahnen, dals wir auch den Einflufs der Temperatur auf die 
bleiabscheidung untersucht haben. Wir stellten dabei fiir die drei 
zebrauchten Elektrolyte fest, dals eine Temperaturerniedrigung un- 
giinstig auf die Bleiabscheidung einwirkt und leicht zur Wasserstofi- 
entwickelung und damit zur Schwammbildung beim Bleiniederschlag 
‘ihrt. Eine mifsige Temperaturerhéhung lifst bei der Elektrolyse 
‘as Blei besonders dicht und fiir die Wigung giinstig ausfallen. 
Wie Untersuchungen wurden angestellt bei 0°, 15°, 30—40°. 


5. Das Bleicoulombmeter mit borfluorwasserstoffsaurem Blei. 


Mit dem genannten giinstigsten Elektrolyten wurden nun Ver- 
suche zur Ermittelung seines Genauigkeitsbereiches gemacht. Die 
Nesultate zeigt folgende Tabelle. 
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Tabelle 4 A. 


Kath Abst lL.o om Temp. 1D”, Der Bleigehalt betrug 150 Z, der (yehalt al 


freier Siiure 150 ¢ im Liter. 





D Cu Ph, Cu berechn. dd | 
Amp. qdem aus Pb in mg in 
0.14 O.1200 O.3905 0.1200 0.0 0 
O.4 0.1135 0.3698 0.1136 +- 0.05 + 0.04 
1.4 O.1578 0.5131 0.1578 0.0 0.0 
a O.L555 O.4997 0.1536 +.1 O04 
vos 0.2290 0.7449 0.2290 0.0 U.0 
4 ] 0.1753 O.57T05 O.L75S3E V.05 0.04 
O.2874 0.7729 0 2376 +0.2 0.09 
10.4 0.2998 O.9T55 0.2999 +-0.1 +0.08 
14.0 QO YV4H8 O.S082 O.%464 +.1 O08 


Die Kathode des Kupfercoulombmeters wurde bei diesen wi 
ber allen spateren Versuchen stets so verkleinert oder vergrélsert 
dalfs es innerhalb seines Genauigkeitsbereiches blieb. Dageger 
blieben die Kathoden der Bleicoulombmeter stets gleich grols. 

Wir kénnen wohl Saven, dals das Bleicoulombmeter mit bor- 
iluorwasserstofisaurem Blei eine ziemlich weitgehende Genauigkeit 
besitzt. Die Grenzen umfassen Stromdichten von 0.14—14.00 Amp 
pro Quadratdezimeter, wihrend das Kupfercoulombmeter nur einen 
Bereich von 0.5—3.0 Amp. pro Quadratdezimeter besitzt. Das 
Bleicoulombmeter ist daher dem Cu-Coulombmeter nicht nur infolg 
des hohen Aquivalentgewichtes des Bleis tiberlegen, sondern umfaist 
auch einen viel weiteren Wirkungskreis und ist daher anwendungs- 
fihiger, namentlich auch fiir StrO6me minderer Stirke, bei denen 
das Kupfercoulombmeter versagt. 

Uber die Kristallisation des Bleis in dem eben gebrauchter 
Klektrolyten gibt uns folgende Tabelle Aufschlufs, die im Zusammen- 
hang mit den obigen Versuchen aufgestellt wurde. 

Wir sehen also, dafs wir trotz der hohen Bleikonzentratio: 
die Kristallisation bis zu einer schon verhaltnismifsig hohen Strom- 
dichte verhindert haben. Namentlich ist die priachtige metallische 
Abscheidung des Bleis bei den Stromdichten iiber 1.4 Amp./qdem 
zu erwihnen. 

Ks sei andererseits bemerkt, dafs wir bei 40° bei einer Strom 
stirke von 17 Amp./qdem noch eine gut wigbare Abscheidung er- 


halten haben. 
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Tabelle 4 B. 





j= 
. Bemerkungen 
Amp. qdem 


0.14 Ohne Kristalle 
0.7 Die Farbe des abgeschiedenen Metalles ist weils 
1.4 Ohne Kristalle, das abgeschiedene Metall zeigt bei dieser und 


den héheren Stromstirken einen schén metailischen Glanz. 
der dem des elektrolytischen Kupfers gleichkommt 


4.1 Es zeigen sich Kristallspuren (sehr gering) 

10.4 Die Kristalle sind gréfser und leicht abreibbar 

14.0 (;rofse Kristalle, die namentlich nach dem Trocknen leicht 
abfallen 


6. Das Bleicoulombmeter mit kieselfluorwasserstoffsaurem Blei. 


Es wurde hier der beschriebene Elektrolyt auf seinen An- 
wendungskreis untersucht. Die Resultate sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 5 A. 


Kath. Abst. 1.5 em, Temp. 15°. Der Bleigehalt betrug 150 g, der Gehalt an 
freier Siiure 150 g¢ im Liter. 





D= Cu Ph Cu berechn. A J 
Amp. qdem aus Pb in mg in °/, 
0.14 0.1684 0.5479 0.1684 0.0 0.0 
O.7 0.27475 0.89435 0.2749 +O0.15 -O.05 
1.4 0.2821 0.9183 0.2823 +0.2 - O07 
2.1 0.4484 1.4590 0.4485 + 0.1 + 0.04 
4.1 0.3023 0.9844 0.3026 +0.3 +- 0.099 
8.2 0.2574 0.8380 0.2576 +O.2 LO OS 
11.0 0.23455 0.7639 0.2348 +-0.25 + O.1 












Wir kénnen daher wohl sagen, dafs auch das Bleicoulombmeter 
in kieselfluorwasserstoffsaurer Lésung eine ziemlich weitgehende Ge- 
nanigkeit besitzt. Der Anwendungsbereich wurde fiir Stromdichten 
von 0.14—11.0 Amp./qdem ermittelt. 

Uber die Kristallbildung beim abgeschiedenen Blei in dem 
giinstigsten Elektrolyten gibt folgende Tabelle Aufschlufs. 

Die Kristallisation ist also auch hier bis zu einer verhaltnis- 
mafsig hohen Stromdichte verhindert. Sie macht sich dann aber 
stérender bemerkbar als bei dem Borflufssiure-Elektrolyt.  Blei- 
superoxydabscheidung, die wir einmal bei der Elektrolyse eines sehr 
xonzentrierten, aber wenig freie Saure enthaltenden Elektrolyten er- 





350 


‘Tabelle 5 B. 





jb 


Bemerkungen 
Amp. qedm 


0.14 Keine Kristalle 

0.7 Ohne Kristalle. schén weifs 

1.4 Ohne Kristalle, schén weils 

2.1 Schén weils, Spuren von festhaftenden Kristallen 
4.1 Schén weils, nur wenige Kristalle 

8.2 lei grau werdend, Kristalle eben abzeibbar 

11.0 Blei fast vOllig grau, viele Kristalle 


hielten, tindet iibrigens bei dem giinstigsten Elektrolyten bei keine: 
Stromdichte mehr statt. 

Dals das Bleicoulombmeter in kieselttuorwasserstoffsaurer Lisung 
bei gleicher Blei- und Siurekonzentration im giinstigsten Elektrolyte: 
nicht bei ganz so hohen Stromdichten joch zu gebrauchen ist wi 
dus Bleicoulombmeter in borflufssaurer Lésung, hat seinen Grund 
darin, dafs die bei der Klektrolyse gebildeten Bleikristalle hie: 
leichter abfallen als dort. Uberhaupt méchten wir das Bleicoulomb- 
meter in borftlufssaurer Lésung vor dem in diesem Abschnitt be- 
handelten vorziehen, da es genauere Resultate zu liefern scheint, 
wie ein Vergleich der Tabellen 4A und 5A fir die giinstigsten 
Klektrolyte zeigt. 

Bei erhéhter Temperatur, d. h. bei 40°, erhielten wir noch bei 


14 Amp./qdem ein gut wiigbares Resultat. 


7. Das Bleicoulombmeter mit p-phenolsulfosaurem Blei.' 
Fir den in Abschnitt 4 bezeichneten Elektrolyten ergaben sich: 


folaende Resultate. 


Tabelle 6 A. 





Kath. Abstand 1.5em, Temp. 15°. Der Bleigehalt der Lésung war 75 g, a 
Gehalt an freier Siure 75 g im Liter. 
D Cu Ph Cu berechn. Jd | | 
Amp. qdem aus Pb in mg in | 
0.14 0.1368 0.4433 0.1368 0.0 0.00 
0.7 0.1542 0.5020 0.15425 +0.05 +-0.05 
L.4 0.3099 1.0083 0.3099 0.0 0.00 
2.1 0.25558 0.9388 0.2887 —@.1 — 0.03 
2.8 0 3099 1.0082 O.3099 0.0 0.00 
i. 0.3100 1.0091 O.31L015 +-0.15 +0.05 
4.9 0.2611 0 8493 0.2611 0.0 0.00 
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Das Coulombmeter gibt, wie ersichtlich, recht gute Resultate 
od scheint an Genauigkeit dem Bleicoulombmeter aus kieseltiuor- 


wasserstofisaurer Lésung vorzuziehen zu sein. Leider lifst sich der 
Wirkungskreis des eben beschriebenen Coulombmeters nicht so weit 
ausdehnen, wie der des Coulombmeters mit Bortluorwasserstofisiure, 
‘4 nicht so viel Blei wie beim letzteren in Lésung gebracht werden 
kann, denn das Bleisalz der p-Phenolsulfosiiure ist viel schwerer 
jslich als das der Bor- und der Kieseltiuorwasserstotisiure. Zur 
Kristallbildung bei den eben angefiihrten Versuchen ist noch fol- 
cendes zu bemerken. 


Tabelle 6 B. 





Dp = 
Bemerkungen 
Amp. qdem 


O14 Blei schén weils, ohne Kristalle 

0.7 Blei schén weils, ohne Kristalle 

1.4 Blei schién weils, ohne Kristalle 

2.1 Blei schén weifs, an den Rindern kleine Kristalle 
2.8 Etwas dunkler werdend, kleine Kristalle 

3.5 Ks zeigt sich schon graues Blei. Kristalle 

4.9 Das graue Blei hat sich vermehrt. Kristalle 


Die Kristallbildung ist also auch hier bis zu einem hohen 
Grade durch den richtigen Séurezusatz zuriickgedriingt. Mit dem 
Bleicoulombmeter in p-phenolsulfosaurer Lésung kénnen demnach 
Stromstarken von 0.14—4.9 Amp./qdcm genau gemessen werden. 

Bei 40° wurde noch fiir eine Stromstirke von 7.0 Amp. qdem 
eine gut wagbare Abscheidung erhalten. 


8. Das Verhalten des Bleicoulombmeters beim Kolloidzusatz. ' 


Kis ist bekannt, dals die Neigung gewisser Metalle, sich bei der 
tlektrolyse kristallisiert abzuscheiden, durch Zusatz von Kolloiden 
zu den Elektrolyten verringert wird. Da nun bei der Abscheidung 
des Bleis in den von uns gebrauchten Lésungen besonders bei 
iéheren Stromdichten Kristallbildung eintritt, so versuchten wir, 
dies durch einen Zusatz von bestimmten Kolloiden zu den Elektro- 
‘yten zu verhindern und so das Bleicoulombmeter weiter zu_ ver- 
vollkommnen. 

Wir stellten zuerst Versuche mit Gelatine als Zusatz an und 


' Senn |. c.. — Marpvs |. ec. — Bertrts |. ¢. 
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gebrauchten immer Lésungen aller drei bisher verwendeter Elektro. 
ilyte, die die gleiche Menge freier Saiure und Blei enthielten. f. 
zeigte sich, dafls bei einem starken Zusatz von Gelatine, etwa 3 » 
pro Liter, weilse Niederschlaige von basischen Bleisalzen in de 
Lésung entstanden. Elektrolyte mit gréfserem Bleigehalt neigte, 


_~ 


stirker zur Bildung dieser basischen Salze, viel freie Saéure schie: 
deren Entstehung bis zu einem gewissen Grade zu verhindern. 

Wir versetzten nun drei Elektrolyte der Abschnitte 5, 6 und 7 
mit je 0.1 g Gelatine pro Liter; die Resultate eines Versuches mit 
diesen Lésungen sind im folgenden zusammengestellt. 


Tabelle 7. 
Kath. Fliache 72 qem, Kath. Abst. 1.5 em, Temp. 15°. Gebraucht wurden ein 
Elektrolyt mit 48 g Blei und 48 g freie Borflufssiiure (Pb,), ein Elektrolyt mit 
48 ¢ Blei und 48g freie Kieselfluorwasserstoffsiiure (Pb,) und ein Elektroly: 
mit 48 ¢ Blei und 48 g freie p-Phenolsulfosiure (Pb,) im Liter. Gelatine Zu 
satz 0.1 g pro Liter Lésung. 





Cu ber. aus d. 


dics Cu Pb, Pb, Pb, Durechsehnitt 4 4 
Amp./qdem Pb,, Pb,, Pb, Img in 
1.0 1.4 0.2408 0.7838 0.7837 0.7335 0.24075 —0.05 —0.02 


Kinen merkbaren Eintluls auf die Genauigkeit der Abscheidung 
libte also ein derartiger Kolloidzusatz noch nicht aus. Auf die 
Kristallbildung hatte er aber schon Einflufs, denn wahrend sonst 
bei der gleichen Stromstirke alle gebrauchten Elektrolyte Pb,, Pb,, 
Pb, Kristallbildung zeigten, verhinderte jetzt die zugesetzte Gelatine 
bei Pb, und Pb, véllig, bei Pb, nur erst wenig die Kristallisation. 
Der kieseltluorwasserstoffsaure Elektrolyt gebraucht also am meisten 
Kolloidzusatz zur Verhinderung der Kristallbildung. 

Zur Frage, ob der Kolloidzusatz mit in die Bleiabscheidung 
geht, miissen wir sagen, dafs dies wirklich geschieht, und zwar 
haben wir folgende Beobachtung bei allen Versuchen mit Kolloiden 
gemacht. Lésten wir sonst die Bleiniederschlaige von den Platin- 
blechen in kalter verdiinnter Salpetersiure, so verschwand naci 
einiger Zeit alles Blei, und das Platin war wieder rein und silber- 
weils. Lésten wir aber Bleiniederschlige, die aus Lésungen mi! 
Kolloidzusatz erhalten waren, auf ebensolche Weise, so blieb au! 
dem Platinblech ein durchscheinender, iufserst feiner Uberzug 
Beim Reiben liefs sich dieser schwer oder gar nicht entferne: 
Beim Glihen des Platinblechs in der Flamme eines Teclubrenne 
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verschwand er. Wir haben diesen Uberzug wohl als organische 
Substanz zu betrachten, die vom Blei eingeschlossen und nach dem 
Losen des Bleis in Salpetersiiure auf dem Platinblech zuriickge- 
blieben war. 

Ks wurde nun noch ein Versuch mit 1 ¢ Gelatine Zusatz pro 
Liter gemacht. 

Die Resultate zeigt folgende Tabelle. 


Tabelle 8. 
Kath. Fliiche 72 qem, Kath. Abst. 1.5 em, Temp. 15°. Die Elektrolyte haber 
dieselbe Zusammensetzung, wie die in ‘labelle 7 gebrauchten. Der Zusatz an 
Gelatine betriigt jetzt 1 g pro Liter. 





Cu ber. aus d. 


j= , 
; Cu Pb, Pbe Pbp  Durchsehnitt — . 4 4 
Amp qdem Pb», Phx. Pb, Inmg in 
1.0 1.4 0.2663 0.8657 0.8661 0.8658 0.2662 —O1l —0.04 


Auch hier wird die Genauigkeit der Abscheidung nicht bemerk- 
bar beeintlufst. Die Kristallisation ist aber véllig zuriickgedringt, 
auch bei Pb,. 

Aufser Gelatine wurde noch Agar-Agar als Kolloidzusatz ver- 
wendet. Auch bei geringen Mengen Agar-Agar entstand in den 
Lésungen, die leicht schiumten und sich sehr schlecht filtrieren 
liefsen, eine ftlockige Ausscheidung; bei grofsen Mengen erstarrten 
die Elektrolyte gelatinés. 

Die Resultate waren die gleichen wie beim Gelatinezusatz. Auf 
die Genauigkeit der Abscheidung iibte selbst ein grofser Agar-Agar- 
zusatz keinen Einflufs aus. 


9. Anhang. 


Zum Schlusse der vorliegenden Untersuchungen iiber das Blei- 
coulombmeter sei noch auf folgende Versuche hingewiesen. 

Die tiir die Bleiniederschlige gebrauchten Platinbleche wurden 
stets nach jedem Versuch auf das Sorgfaltigste gereinigt. Es wire 
nun immerhin von einigem Vorteil fiir die praktische Verwendbar- 
keit des Bleicoulombmeters gewesen, wenn die Bleche mit den Blei- 
niederschlagen, ohne sie zu reinigen, von neuem zu weiteren Ver- 
suchen hiatten gebraucht werden kénnen. 

Es wurden daher zwei Platinbleche verbleit, nach der bisher 
gebrauchten Trockenmethode sorgfiltig getrocknet und gewogen. 
Z. anorg Chem. Bd, 67. 2 
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Die so vorbereiteten Elektroden wurden nun zu einem zweiten 
Versuche benutzt, der durch ein Kupfercoulombmeter kontrollier: 
wurde. 

Die Resultate dieses Versuches zeigt uns folgende Tabelle. 


Tabelle 9. 
Kath. Fliche 72 qem, Kath. Abst. 1.5 em, Temp. 15°. Die Elektrolyte (Pb, 
Pb.) enthielten 48 ¢ Blei und 96 ¢ freie Borflufssiure im Liter. Die Blec! 


Pb, und Pb,, waren verbleit. 





Cu ber. aus dem 


D-= ' : : Ad 
i : ) Cu Pb, Pb, Durehschnitt ‘ 4 
Al det 4 
np. qacm Pb, — bi, hh mig inh 
U.4 O.90 0.2265 0.73859 0.7358 0.22638 —.2 -(.1 


Ks ist ersichtlich, dafs die aus dem gefundenen Blei berechnet: 
Cu-Menge um ca. 0.1°/, geringer als die theoretisch verlangte ist. 
Der Verlust erklirt sich durch eine obertlichliche Oxydschicht des 
ersten Bleiniederschlages, die beim Eintauchen in den Elektrolyten 
von der vorhandenen freien Siure gelést wurde. Die Oxydation 
kann allerdings, wie das Resultat beweist, nur sehr gering gewesen 
sein, ein Ertolg, der auf die Zweckmiilsigkeit der Trockenmethode 
zuriickzufiihren ist. 

Der obige Versuch wurde wiederholt, doch wurde jetzt auch 
noch (unter Pby,) Blei zum Vergleich auf ein unverbleites Platin- 
blech niedergeschlagen. Gebraucht wurden jetzt die giinstigsten 
Lésungen aller drei bisher benutzten Siéuren. 


‘Tabelle 10. 
Kath. Fliche 72 qem, Kath. Abst. 1.5¢em, Temp. 15°. Gebraucht wurden dic 
viinstigsten Lésungen (siehe dieselben) aller drei bisher benutzter Sfiuren. Pb 
und Pb, waren verbleit, Pb, ist auf einem sorgfiltig gereinigten, nicht ve: 


bleiten Platinblech niedergeschlagen. 





“41 
in mg 


2 


Cu Pb» Pb x Pb» 


bp 
A 
in mg 


Amp. qdem 


Cu berechn. 
Cu berechn. 
aus Pb» 

i] 


aus Pb»s, Pb; 


OLD 0.7 0.2582 0.8391. 0.83894 0.8397 0.2580 0.2582 —0.2 0.0 —0.1 0.0 


Auch hier ergibt sich fiir den Bleiniederschlag auf Blei wiede 
ein geringer Gewichtsverlust, wahrend der Bleiniederschlag auf dep 
gereinigten Blech auf Kupfer umgerechnet mit dem gefundene 


Kupferwert tibereinstimmt. 












355 


Wenn nun auch, wie die Versuche zeigen, sich Blei aut Ble 


ohne grofse Fehler zur Wiigung bringen liifst, so zeigen sie doch 
auch andererseits, dafs bei dieser Arbeitsmethode Gewichtsverluste 
eintreten. Es ist daher ratsam, mindestens fiir genaue Messungen, 
die Platinbleche vor jedem Versuch immer wieder sorgfiltig zu 


reinigen. 


10. Zusammenfassung. 


1. Es wurde eine Methode ausgearbeitet, die es gestattet, in 
dichter Form auf Platin elektrolytisch niedergeschlagenes Blei oline 
vorherige Oxydation zu trocknen und zur Wigung zu bringen. 

2. Es wird ein Titrierverfahren zur Bleibestimmung bei Ab- 
wesenheit von oxydierend oder reduzierend wirkenden Siuren be- 
schrieben. 

3. Ks wurde fiir den bortluorwasserstoffisauren, den kieseltiuor- 
wasserstoffsauren und den p-phenolsulfosauren Elektrolyt die Ab- 
hiingigkeit der Bleiabscheidung von dem Gehalt an freier Siiure 
ermittelt. Zuviel freie Siure fiihrt bei héheren Stromdichten leicht 
zur Wasserstoffabscheidung und damit zur Schwammbildung, zu 
wenig freie Siure begiinstigt die Kristallisation des abgeschiedenen 
Bleis. 


4. Es wurde fiir die drei genannten Elektrolyte die Abhingig- 
keit der Bleiabscheidung von der Konzentration festgestellt. Um 
bei héheren Stromdichten noch gut wigbare Bleiabscheidungen zu 
erhalten, mufs die Bleikonzentration annihernd proportional mit 
der Stromstirke erhéht werden. 

5. Kine Temperaturerniedrigung wirkt ungiinstig auf die Blei- 
abscheidung ein und zwar fiihrt sie leicht zur Wasserstofientwickelung 
und damit zur Schwammbildung. Eime mifsige Temperaturerhoéhung 
lalst bei der EKlektrolyse das Blei besonders dicht und fir die 
Wigung giinstig ausfallen. 

6. Der giinstigste Elektrolyt fiir das Bleicoulombmeter in bor- 
tluorwasserstoffsaurer Lésung enthielt im Liter ca. 150 g Blei und 
ungefahr ebensoviel Gramm freie Bortluorwasserstoffsiure. 

Das Bleicoulombmeter arbeitete mit diesem Elektrolyten genau 
tir Stromdichten von 0.14—14.0 Amp./qdem. 

7. Der giinstigste Elektrolyt fiir das Bleicoulombmeter in kiesel- 
tluorwasserstoffsaurer Liésung enthielt im Liter ebenfalls ca. 150 g 


Blei und ungefahr ebensoviel Gramm freie Kieselfluorwasserstoffsiure. 


28° 
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Der Anwendungsbereich des Bleicoulombmeters mit diesem Elek- 
trolyten liegt zwischen Stromdichten von 0.14—11.0 Amp. pro qdem. 

8. Der giinstigste Elektrolyt fir das Bleicoulombmeter i 
p-phenolsulfosaurer Lésung enthielt im Liter etwa 85 g blei unc 
ungefabr ebensoviel Gramm freie p-Phenolsulfosiure. 

lias Bleicoulombmeter arbeitete bei diesem Elektrolyten genau 
bei Stromdichten von 0.14—4.9 Amp./qdem. 

9. Ks wurde ftestgestellt, dafs ein Kolloidzusatz von 0.1—1 g 
pro Liter zu den Elektrolyten der von uns untersuchten Bleicoulomb- 
meter die Genauigkeit der Abscheidung nicht beeinflulfst. 

Kin Kolloidzusatz von 1 g pro Liter verhindert die Kristalli- 
sation des Bleiniederschlages vollstiindig. Als Kolloide wurden 
Gelatine und Agar-Agar verwendet. 

10. Das beste Bleicoulombmeter ist demnach das mit bortluls- 
saurem Blei. Da es von 0.14—14 Amp./qdem benutzbar ist und 
aufserdem das hohe Aquivalentgewicht des Bleis als Verteil bringt, 
so darf es wohl als dem Kupfercoulombmeter iiberlegen bezeichnet 


werden. 


Berlin, am Februar 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1910. 











Einwirkung von Ammoniak auf Merkurochlorid. 
Von 


Haripas Sauna und Kumup Natu Cuoupuvri.' 


Der schwarze Kérper, den man bei der Einwirkung von Am- 
moniaklésung auf Merkurochlorid erhilt, wurde urspriinglich als 
Dimerkuro-ammoniumchlorid von der Formel NH,Hg,Cl betrachtet. 
Seine Zusammensetzung wurde niher yon C. BARFOED untersucht, 
nach dessen Versuchen es wahrscheinlich eine Mischung von Queck- 
silber und unschmelzbarem weifsen Priizipitat von der Zusammen- 
setzung Hg + NH,HgCl ist. Er fand dafs der Koérper nahezu die 
Hilfte des in ihm enthaltenen Quecksilbers verliert, wenn man ihn 
an der Luft liegen liifst und stellt ferner fest, dafs der weilse oder 
helle Riickstand, der zuriickbleibt nachdem das Quecksilber ver- 
dampft, unschmelzbarer weifser Prizipitat ist. (Abstracts, Journal 
of the Chemical Society, 1889, J. Pr. Chemistry (2) 39, 201 —229)) 
Aber er scheint diesen Riickstand nicht analysiert zu haben und 
die Beschreibung seiner Versuche zeigt, dals es nicht reiner un- 
schmelzbarer weilser Priizipitat war. Die folgenden Versuche geben 
einen direkten Beweis, dafs der schwarze Kérper eine Mischung von 
(Juecksilber und unschmelzbarem weifsem Priizipitat ist. 

Im Laufe unserer Untersuchungen wurde unsere Aufmerksamkeit 
auf die Tatsache gelenkt, dafs, wenn man Merkurochlorid mit konzen- 
triertem Ammoniak vom spez Gew. 0.895 schiittelt, den ,schwarzen 
Priizipitat’ abfiltriert und das ammoniakalische Filtrat mit Wasser 
verdiinnt, ein feiner weifser Niederschlag sich bildet, welcher in Be- 
riihrung mit Wasser gelb wird. Schwefelwasserstoff erzeugt einen 
schwarzen Niederschlag von HgS in dieser ammoniakalischen Lésung. 
Diese Tatsachen fiihrten uns zu der Vermutung, dafs das ammoniaka- 
lische Filtrat noch etwas gebundenes Quecksilber enthalt. Ks war 
von Interesse, die Natur dieses Kérpers niiher zu untersuchen. Wir 
bestimmten den Gehalt an Quecksilber in dem ammoniakalischen 
Filtrat. Beim ersten Versuch fanden wir, dafs 12.08°/, des in der 
urspriinglichen Substanz (Merkurochlorid) enthaltenen Quecksilbers 


‘ Ins Deutsche iibertragen von Franz Koun-Berlin. 





im ammoniakalischen Auszug vorhanden waren. Bei unserem zweiten 


Versuch wurde der ,schwarze Prizipitat’* wiederholt mit konzen- 
triertem Ammoniak behandelt; der Gehalt an Quecksilber, der iy 
den ammoniakalischen Auszug gegangen war, betrug 34.06°/, des 
im urspriinglichen Merkurochlorid enthaltenen Quecksilbers. Diese 
Tatsachen fiihrten uns zu der Ansicht, dals von den zwei im 
,schwarzen Priizipitat® vorhandenen Komponenten, Quecksilber und 
unschmelzbarer weifser Prazipitat, der letztere es ist, der von konzen- 
triertem Ammoniak gelést wird. Wir stellten daher nach den in 
Warrs Dictionary of Chemistry gegebenen Vorschriften unschmelz- 
baren weilsen Prizipitat her und fanden, dafs er, wenn frisch her- 
gestellt, in konzentriertem Ammoniak miifsig léslich ist, doch nimmt 
beim Stehen die Léslichkeit ab. Aber dies ist kein hinreichender 
Keweis fir die Anwesenheit von unschmelzbarem weifsen Priizipitat 
im ammoniakalischen Auszug des ,,schwarzen Priizipitats“. Um 
weitere Bestiitigung unserer Versuche zu erhalten, hefsen wir den 
ammoniakalischen Auszug iiber konzentrierter Schwefelséiure im 
Vakuum verdampfen; wenn das Ammoniak zum Teil entwichen war, 
begann sich ein weifser kristallinischer Kérper auszuscheiden, 
dessen Menge mit dem Entweichen von Ammoniak, welches in diesem 
Kall dank der sich unterstiitzenden Wirkungen der konzentrierten 
Schwetelsiiure und des Vakuums sehr schnell vor sich ging, sich ver- 
mehrte. Die Kristalle erwiesen sich bei mjkroskopischer Priifung 
als Aggregate (Rosetten) von kleinen Prismen. Die Mutterlauge 
wurde abgegossen, die Kristalle rasch mit wenig Wasser gewaschen 
und zuerst im Exsikkator, dann bei 100° im Dampftrockenschrank 
getrocknet. Werden die Kristalleim Probierrohr erhitzt, so schmelzen 
sie nicht, sondern zersetzen sich unter Abgabe von Ammoniak, 
wiihrend sich an den kilteren Teilen des Rohrs ein weilses Sub- 
limat von Merkurochlorid absetzt. Der Kérper wurde in Berihrung 
mit Wasser etwas gelb und dieser Wechsel wurde noch deutlicher 
beim Erhitzen mit Wasser. Heilse Kalilauge und Soda verwandelten 
ihr in einen gelben Kérper. Er zeigte in der Tat alle Kigenschaften 
des unschmelzbaren weifsen Priizipitats. Es wurde eine vollstandige 
quantitative Bestimmung durchgefiihrt. Der Stickstoff wurde nac! 
der Methode von Dumas bestimmt. Das Quecksilber wurde als Hg> 
in chlorwasserstoffsaurer Lésung bestimmt. Das Chlor wurde dure! 
Krhitzen einer abgewogenen Menge der Substanz mit Kalk, der au 


reinem gefillten Calciumkarbonat hergestellt war, in einer Ve! 
brennungsréhre bestimmt, die an einem Ende geschlossen wa 
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wihrend das andere Ende, das durch einen Kork mit einer Vorlage 
-erbunden war, in Wasser tauchte. Das nahe der Miindung des 
Robres sich ansammelnde Quecksilber wurde entfernt, der Inhalt 
sorgfiltig in ein Becherglas gebracht, mit verdiinnter Saipetersiiure 
velést; das an Calcium gebundene Chlor wurde als AgCl gefillt 
und als solches gewogen. 


Es wurden folgende Resultate erhalten: 


Berechnet: Gefunden: 
Versuch 1 Versuch 2 
Hg 79.52 °%, 78.69 °), 78.63 °/, 
Cl 14.11 15.06 14.96 
N 5.56 5.54 5.66 
H 0.79 -— 


(1) Versuch I 0.682 ¢ der Substanz gaben 0.6226 ¢ Hes, 


- Il 0.729¢ ,, " , 0.665 ¢ Hes. 
(2) - I 0.5662 2 ,, 9 - 0.34485 g¢ AgCl. 
Il 0.7482 ¢ ,, - » 0.4526 ¢ AgCl. 
(3) - | 1.3412 ¢ ,, ‘a 7 69.1 cem trockenen N_ bei 
28°C und 746 mm. 
+ Il 0.268¢ ,, ™ . 14 cem trockenen N_ bei 


29" C und 742 mm. 


Kin direkter Beweis fiir die Identitaét des von uns hergestellten 
Kérpers mit unschmelzbarem weilsen Priizipitat wurde erreicht, 
indem es uns gelang, aus einer Lésung von unschmelzbarem weilsen 
Priizipitat in konzentriertem Ammoniak und unter gleichen Be- 
dingungen ganz iihnliche Kristalle zu erhalten. 

Die Gegenwart von freiem Quecksilber im ,,schwarzen Pri- 
zipitat* ist bereits dadurch erwiesen worden, dafs es mit Gold ein 
Amalgam bildet. Ein weiterer Beweis ist durch die Tatsache ge- 
geben, dafs verdiinnte Chlorwasserstoffsiure den unschmelzbaren 
weifsen Priizipitat unter Zuriicklassung von Quecksilber lést; beim 
Krwiirmen des Gemisches verdichtet sich das Quecksilber zu Tréptchen. 


Zusammenfassung. 


Aus den vorstehenden Versuchen geht klar hervor, dafs der 
Schwarze Prizipitat“ ein Gemisch von Quecksilber und unschmelz- 
barem weifsen Priizipitat ist; unschmelzbarer weifser Priizipitat ist, 
wenn frisch dargestellt, léslich in konzentriertem Ammoniak und 


wenn diese Lésung einem langsamen Verdampfungsprozels iiber 
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konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum unterworfen wird, kristalli- 
siert er aus. Folglich kann die Zusammensetzung des _ ,,schwarzen 
Priizipitats* nicht, wie C. Barroep behauptet, durch die Forme! 
He + NH,HgCl ausgedriickt werden, denn ein Teil des unschmelz- 
baren weilsen Priizipitats geht in Lésung, und zwar hiingt die 
Menge von der Quantitit und Konzentration des angewandten 
Ammoniaks ab. 

Is scheint, dafs bei dieser Untersuchung unschmelzbarer weilser 
Priizipitat zum ersten Mal in kristallisierter Form erhalten worden ist. 


Dacea, Ost-Bengal u. Assam (Indien), Chem. Laboratory, Daeca College. 


ei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1910. 
































Die Anwendung von Silber bei der Bestimmung von Molybdan, 
Vanadin, Selen und Tellur. 
Von 


CraupE C. PERKINs.! 


In einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium wurde 
eine Methode zur gravimetrischen Bestimmung von freiem Jod mit 
Hilfe von besonders hergestelltem elektrolytischem Silber* und die 
Anwendbarkeit derselben Methode zur Bestimmung von gebundenem 
Jod und anderen Halogenen, sowie zur Bestimmung solcher Oxy- 
dationsmittel,? welche aus Jodkalium das Jod quantitativ in Freiheit 
setzen, beschrieben. Der Gegenstand der vorliegenden Untersuchung 
war die Anwendbarkeit derselben Methode fiir die Bestimmung 
einiger seltener Elemente und das Studium der Reaktion ihrer 

, Oxyde auf Jodwasserstofisiure bei Gegenwart von Silber. 

Um die Einwirkung eines léslichen Molybdats auf gebundenes 
Jod bei Gegenwart von Silber zu studieren, wurde durch Lésen 
einer abgewogenen Menge von Ammoniummolybdat eine dem Gehalt 
nach bestimmte Lésung hergestellt. Der Prozentgehalt an Molybdiin- 
trioxyd im verwendeten Ammoniummolybdat wurde durch Schmelzen 
mit einer gewogenen Menge von Natriumwolframat, dessen Wolfram- 
siuregehalt bestimmt worden, um sich von der Abwesenheit von 
Kohlendioxyd zu iiberzeugen, bestimmt. Das Ammoniak wurde fort- 
gejagt und der Gehalt an Molybdintrioxyd durch die Gewichts- 
zunahme des Natriumwolframats ermittelt.4 Bestimmte Mengen dieser 
Lisung wurden zu einem Uberschuls von Kaliumjodid gegeben, mit 
Chlorwasserstoffsiure angesiuert und mit dem elektrolytisch her- 
gestellten Silber in einer Wasserstoffatmosphiire geschiittelt. Aus 
der Gewichtszunahme des Silbers wurde der Gehalt an Molybdiin- 
trioxyd berechnet, indem angenommen wurde, dalfs ein Molekiil des 
Molybdintrioxyds ein Atom Jod in Freiheit setzt. Die Resultate 


‘ Ins Deutsche iibertragen von Franz Koun-Berlin. 
* Am. Journ. Sei. (Sill.) 28 (1909), 33. 

* Am. Journ. Sct. (Sill.) 29 (1910), 338. 

* Goocn u. Norton, Am. Journ. Sci. (Siil.) 6 (1896), 168. 
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sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Diese Resultate weisen darau: 
hin, dals die Reaktion nach folgender Gleichung vor sich geht: 


2 MoO, 4KJ + 4HC] = 2Mo0,J 4KCl a 2H,O + * 


Tabelle 1. 





(ngew. Ag Angew. MoO, Gef. J, Ber. MoO, Versuchs 
iy ir gr g fehler, g 
2.0002 O.2127 0.1869 0.2120 — (0.0007 

2 OOO 0.2127 0.1874 0.2126 — 0.0001 
2.0012 0.2127 0.1870 0.2121 — 0.0006 
2.0048 O.2127 O.L876 0.2128 + (0.0001 

2 OOOO 0.2540 0.2242 0.2543 LQ 00038 

2 (O04 0.2909 0.2571 0.2916 +- 0.0007 


Um die Eimwirkung eines léslichen Vanadats auf Kaliumjodid 
zu studieren, wurde in ganz analoger Weise wie beim Molybdin 
vorgegangen. Das Ammoniumvanadat wurde, um den Gehalt an 
Vanadinpentoxyd festzustellen, mit Natriumwolframat geschmolzen. 
Kine bekannte Menge des Vanadats wurde mit Kaliumjodid, Chlor- 
wasserstoffsiiure und dem Silber geschiittelt und die Resultate unter 
Zugrundelegung der Annahme, dafs ein Molekiil des Vanadinpent- 
oxyds zwei Atome Jod in Freiheit setzt, berechnet. Die Resultate 
der Tabelle 2 wiirden darauf hinweisen, dafs die Reaktion sich 


gemils der folgenden (sleichung vollzieht: 


V,0, + 2HC] + 2KJ = V,0, + H,O + 2KCl + J,. 








2 
‘Tabelle 2. 
Angew. Ag Angew. V,O, Gef. Ber. V,O, Versuchs- 
gr g g g fehler, ¢ 
» OOL? 0.1946 0.2699 0.1939 — 0.0007 
2? OOL? 0.2051 0.2856 0.2051 t- () OOOU 
2 0024 0.1964 0.2746 0.1972 + 0.0008 
» 0024 0.2362 0.3295 0.2367 4-0) OOO5 
9 OOB82 0.2958 0.4106 0.2949 — 0.0004 
2.0062 0.2681 0.3729 0.2679 — (0.0002 
2 0527 O.STTO 0.8038 O.5774 + 0.0004 
» OOO6 0.2035 0.2829 0.2032 — 0.0003 


Bei Selen und Tellur wurde gefunden, dals die Reduktion b: 
zur Bildung der freien Elemente geht, so dals in dem Gewicht d 
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Riickstandes von Silber und Jodsilber das des angewandten Selen 
der Tellur mit eingeschlossen ist. Die erhaltenen Resultate zeigen, 
lals die Reaktionen zwischen Selendioxyd und Kaliumjodid und 
zwischen Tellurdioxyd und Kaliumjodid sich nach den tolgenden 
Gleichungen vollziehen: 


SeO, + 4KI + 4HC] = 4KCl + 2H,O + Se + 2,),, 
TeO, + 4K1I + 4HCl = 4KCI + 2H,O + Te + 2J,,. 


Das verwendete Selen wurde sorgfiltig durch zweimalige Kristal- 
isation aus salpetersaurer Lésung als Selendioxyd und wiederholtes 
Sublimieren bei Gegenwart von Mangandioxyd gereinigt. Bestimmte 
Mengen einer dem Gehalt nach bekannten Lésung von Selendioxyd 
wurden zu einem Uberschufs von Kaliumjodid in saurer Lisung 
hinzugefiigt und mit einer gewogenen Menge Silber in der Wasser- 
stoffatmosphire geschiittelt. Die Gewichtszunahme stellt das Gewicht 
des freigemachten Jods plus dem des angewandten Selens dar. [Die 
Resultate der Tabelle 3 sind unter der Annahme berechnet, dafs 
ein Molekiil Selendioxyd vier Atome Jod in Freiheit setzt, woraus 
sich das Gewicht des angewandten Selens zu 13.49"). von der 


Gewichtszunahme ergibt. 


Tabelle 3. 








Angew. Ag Angew. Se Gewichtszunahme Ber. Se Versuchstehler 
4 4 £ g a4 
2.0133 0.0050 O.03865 0.0049 0.000] 
2.0133 0.0075 0.0529 0.0071 0.0004 
2.5639 0.0126 QO OS9%4 0.0121 O00 
2.5639 0.0428 O.3178 0 0429 0.000] 
3.0018 0.0504 O.3799 O.0501 0.0008 





Zur Bestimmung des Tellurs wurde das Dioxyd aus dem basi- 
schen Nitrat durch Erhitzen, um die Salpetersiiure zu vertreiben, 
hergestellt und das zuriickbleibende Tellurdioxyd bis zur Gewichts- 
konstanz erhitzt. Bestimmte Mengen einer Liésung dieses Tellur- 
dioxyds von bekanntem Gehalt wurden zu einem Uberschufs einer 
Lésung von Kaliumjodid gegeben, mit Chlorwasserstoffsiure ange- 
siuert und das Ganze mit einer gewogenen Menge des Silbers in 
einer Wasserstoffatmosphire geschiittelt. Die Gewichtszunahme setzt 
sich aus dem Gewicht des freigewordenen Jods plus dem des an- 
vewandten Tellurs zusammen. Die in Tabelle 4 wiedergegebenen 
Resultate sind unter der Annahme berechnet, dafs ein Molekiil 
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Tellurdioxyd vier Atome Jod in Freiheit setzt. Daraus ergibt sich, 


dals 20.07°). der Gewichtszunahme das Gewicht des Tellurs ausmachen. 


Tabelle 4. 


y= 127.5 





Angew. Ag Angew. Te 


ir 


- =_ 


2Z01L52 0.0330 
2.0152 0.0990 
2 OSLO O.0528 
2.0815 0.0660 
2 OS Lo 0.0990 
2.16035 0.1650 
3.012! 0.1650 
S.U0LLZ6 0.0660 


Gewichtszunahme 


cr 
a) 


0.1654 
0.4931 
0.2635 
O.3294 
0.49438 
0.5240 
O.825S 


0.83302 


Ber. 


cr 
on) 


0.0332 
U.0989 
0.0529 
0.0661 
0.0993 
0.1654 
0.1657 


0.0663 


Te 


Versuchsfehler 


ir 


+ 0.0002 
— 0.0001 
+0.0001 
+ 0.0001 
+ 0.0008 
+ 0.0004 
+ 0.0007 
+ 0.0003 


Die Ergebnisse zeigen, dafs Molybdiin, Vanadin, Selen und 


Tellur gewichtsanalytisch in der Weise bestimmt werden kénnen, 


dafs man die Kigenschaft ihrer Oxyde, Jod aus Jodkalium in saurer 


Lisung freizumachen, benutzt und das in Freiheit gesetzte Jod durch 


besonders hergestelltes Silber bindet. 


New Haven. U.S. 








A., 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1910. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 








Loslichkeitsbeeinflussungen von Elektrolyten. 
Von 
W. Herz. 


Nachdem ich vor kurzem zwei Beispiele! fiir den Satz habe 
erbringen kénnen, dafs die Léslichkeitsbeeinflussung von ganz 
schwachen Elektrolyten durch die Chloride der Alkalimetalle sich 
nach der Elektroaffinitit der Alkalikationen ordnet,* habe ich 
einige entsprechende Versuche mit starken Elektrolyten angestellt. 

Bei starken Elektrolyten ist durch Zusatz von Alkalihaloiden 
eine Vermehrung der Léslichkeit zu erwarten,*® da die Lésung neben 
den lonen auch die nicht dissoziierten Anteile enthilt und eine 
teilweise Umsetzung erfolgen mulfs. 

Der erste von mir studierte Fall betrifft die Léslichkeits- 
erhéhung von Bariumhydroxyd durch Alkalichloride, Dafs 
die Léslichkeit von Bariumhydroxyd durch Kochsalz erhéht wird, 
ist bekannt,* doch sind bestimmte Léslichkeitsangaben anscheinend 
nicht vorhanden. Die verschiedenen Alkalichloride werden in ver- 
schiedenem Grade auf die Léslichkeit des Bariumhydroxyds wirken, 
da die Umsetzung 


Ba(OH), + 2AlkCl = 2AlkOH + BaCl, 


um so weiter gehen wird, je schwicher dissoziiert das Alkalihydroxyd 
ist. Danach wird cas Lithiumchlorid einen grélseren Eintluls haben 
als die iibrigen Alkalimetallchloride, die in der Reihenfolge der 
Atomgewichte ihrer Kationen folgen. 

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden in der Weise ausgefiilirt, 
dafs Ba(OH),.8H,O mit Wasser resp. Salzlésungen bei 25° bis zur 


* Z. anorg. Chem. 65, 341; 66, 358. , 
* Vgl. Rorumunp, Léoslichkeit und Léslichkeitsbeeintlussung, Leipzig 
1997, S. 152. 
> Noyes, Zettschr. phys. Chem. 6, 262. 
* Karsten, zitiert nach Apecos Handbuch der anorgan. Chem. II 2, 8. 262. 
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Sittigung geschittelt wurde. Nach dem Absetzen wurde von «: 
klaren Lésung ein bestimmtes Volumen abpipettiert, in dem zuniich- 
mit Phenolphtalein als Indikator der Hydroxylionengehalt dure 
titrierte Schwetelsiure gemessen wurde. Darauf wurde in derselbe 
Losung der Chlorionengehalt durch Silbernitratlésung festgeste||' 
nachdem Kaliumchromat als Indikator zugegeben war. Der letzt, 
Umschlag war nicht ganz scharf, doch habe ich mich durch Kontro|!. 
versuche tiberzeugt, dals der Fehler in der Chlorionenkonzentratio; 
héchstens O.5 Se betriigt. 

In den folgenden Tabellen stehen unter Cl’ die Millimole Chlor- 
jonen und unter OH’ die Millimole Hydroxylionen in 10 ccm Lésung 
las zur Léshichkeitsbeeintlussung des Bariumhydroxyds zugesetzte 
Alkalichlorid ist als Formel iiber jede darunter stehende Zahlen- 


rele ceschrieben. 


Lic] NaCl 
Ol’ OH’ Cl’ OH’ 
23.0 13.36 28.2 8.06 
14.2 9.37 14.3 6.99 
7.0 T.49 7.3 6.30 
oD! — 2.00 
hy] RbCl 
Cl OW Cl’ OH’ 
34.0 6.76 12.5 6.48 
17.5 6.60 — 5.55 
<6 6.49 
DOD 


Die Léslichkeitserhéhung durch Lithiumchlorid ist bei weitem 
am grOlsten; die anderen Chloride wirken recht ihnlich: doch sinkt 
der Eintluls — wie zu erwarten war — vom Natriumcblorid iibe: 
Kaliumehlorid bis zum Rubidiumchlorid. 

Der zweite yon mir untersuchte Fall behandelt die Léslich- 
keitsbeeintlussung von Kupfervitriol durch Alkalichloride. 

Kupfervitriol wurde mit Wasser resp. Salzlésungen bei 25° bi 
zur Siittigung geschiittelt. Nach dem Absetzen wurden zwei be- 
stimmte Volumina Lésung abpipettiert. In einem Quantum wurc 
das Kupfer elektrolytisch bestimmt, nachdem durch Erhitzen m 


' Kine friihere Bestimmung von Herz u. Knocn, Z. anorg. Chem, 41, 3! 


5 


ergab den Wert 5.51. 
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<onzentrierter Schwefelsiiure die Chloride zerstért waren und die 
Salzsiure sich verfliichtigt hatte. In dem anderen Quantum wurde 
‘er Chlorionengehalt analysiert, indem man durch vorsichtigen 
Zusatz von Natronlauge bei Gegenwart von Phenolphtalein als Indi- 
kator das Kupfer ausfallte, den Niederschlag quantitativ abfiltrierte 
und auswusch, die rote Farbe des Filtrats durch einen Tropten 
Kissigsiure zum Verschwinden brachte und die Lésung mit Kalium- 
chromat als Indikator durch Silbernitratlésung titrierte. 

In den folgenden Tabellen stehen unter den Salztormeln die 
Millimole der entsprechenden Chloride und unter Cu die Millimole 
Kupfer? in 10 ccm Lésung. 


. LiCl Cu NaCl Ca 
238.3 10.67 25.3 15.07 
14.0 11.76 13.2 14.26 
7.3 12.57 3.6 14.04 
— 13.99 13.99 
KCl Ju RbCl Cu 
23.4 18.19 10.94 15.68 
11.7 15.61 — 13.99 
5.6 14.96 
— 13.99 


Auch hier ordnen sich die Salzwirkungen nach der Elektro- 
atiinitiit der Alkalikationen. Aber das ganze Bild der Léslichkeits- 
beeintlussungen ist beim Kupfervitriol véllig von dem Verhalten 
beim Bariumhydroxyd verschieden. Wihrend bei letzterem alle 
Alkahchloride die Léslichkeit erhéhen, trifft dies im Falle des 
Kupfervitriols nur beim Chlornatrium, Chlorkalium und Chlorrubidium 
ein; das Lithiumchlorid bewirkt einen Ldoslichkeitsriickgang. Die 
Loslichkeitserhéhungen durch die drei erstgenannten Chloride ordnen 
sich gerade umgekehrt wie bei der Kinwirkung auf das Barium- 
hydroxyd. 

Diese Erscheinungen lassen sich nicht durch eine einfache 
'msetzung der Salze 


CuSO, + 2AlkCl = Alk,SO, + CuCl, 


erklaren, wie es anfangs erwabnt wurde. Der Grund dafir ist 
wahrscheinlich in dem Auftreten von Doppelsalzen resp. Komplexionen 





' Auf Cu, nicht '),Cu, berechnet. 
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zu suchen, die zwischen dem durch Umsetzung gebildeten Kupfe: 
chlorid und den Alkalichloriden einerseits und dem Kupfersulfs 
und den neu entstandenen Alkalisulfaten andererseits existieren.’ |)j, 
Neigung zur Doppelsalz- und Komplexionenbildung sowie die Be. 
stiindigkeit dieser Verbindungen wird beim Lithium am _ grdfsten 
und beim Rubidium am _ kleinsten sein; daher werden die Ab- 
weichungen von der Regel der gegenseitigen Léslichkeitserhéhung 
durch Elektrolyte beim Lithium am gr6{fsten sein kénnen. 

1 Vy 


rl. Artikel Kupfer in Asecas Handbuch der anorgan. Chem. II 1. 


{ 
= 


Breslau. Pharmaxeutisches Institut der Universitat, 3. Juni 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1910. 








Uber Zirkonsulfate. Il. 


Uber das 4:3 basische Zirkonsulfat und seine Hydrate. 
Von 
Orro Hauser und H. HEerzrevp. 


Mit 1 Figur im Text. 


In friiheren Arbeiten sind die Existenzbedingungen und die 
Darstellung des 4:3 basischen Zirkonsulfats eingehend beschrieben 
worden.! Da das Salz wegen seines hervorragenden, spektroskopisch 
testgestellten Reinheitsgrades als Ausgangsmaterial fiir die Neu- 
bestimmung des Atomgewichts von Zirkon dienen soll, erwies es 
sich als notwendig, zuniichst die Unabinderlichkeit seiner Zusammen- 
setzung sicherzustellen, sowie das Verhalten seines Kristallwassers 
bei erhéhter und gewéhnlicher Temperatur niiher zu untersuchen. 

Beziiglich des Verhiltnisses zwischen Zirkonerde und Schwefel- 
siiure in dem Salze haben wir festgestellt, dafs Salzproben, die aus 
verschiedensten Konzentrationen der Ausgangslésung erhalten waren, 
vollkommen gleichmilsige Zusammensetzung aufwiesen. Wir geben 
nachstehende Analysenreihe als Belege. 





(Le 7 sver ij + Arist) a a : 
ewichtsverh iltni Z\ , 1:10 | 1:15 | 1:25 20 
der Ausgangslosung H,O 
Ber. fiir ZrO, 49.02 Get, 49.31 49.24 49.27 49.09 | 49.17 
tZrO,.3 50, SO, (| 23.99 24.03 | 24.21 | 24.23 _ 24.00 | 24.19 
15H,O H,O 26.99 26.66 26.55 26.50 26.91 26.64 


Die Untersuchung von Priparaten, die tiber sehr verdiinnten 
Schwefelsiuren (spez. Gew. ca. 1.20) getrocknet waren, ergab, dafs 
ier Wassergehalt der iufttrocknen Priparate in Wirklichkeit 15 Mol. 
Wasser betriigt, wie aus den unten angefiihrten Messungen ersicht- 


ich ist. Die Formel ist demnach richtiger zu schreiben: 


4ZrO,.3S80,.15 H, O. 


' Z. anorg. Chem. 45, 185. 


4. anorg. Chem. Bd. | 
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Die frihere Angabe, wonach der Wassergehalt 14 Mol. Wasser be- 
triigt, war dadurch veranlalst, dals zunachst Salzproben zur Analys 
gekommen waren, die kurze Zeit iiber Chlorcalcium getrocknet waren 
und mit guter Ubereinstimmung einen Wassergehalt von obige: 
Hohe ergeben hatten. 

las spezitische Gewicht dieses Salzes ist 2.50. Gegen Re- 
agenzien ist es sehr bestiindig; in verdiinnter Salzsiure und Salpeter- 
siiure list es sich erst nach langem Kochen, auch verdiinnte Schwete!- 
sure wirkt gleichfalls nur sehr triige ein, durch konzentriert: 
Schwetelsiure dagegen wird es fast momentan in das _ neutrale 
Hydrat umgewandelt. Uber die Léslichkeit in Wasser gilt das friither 
Gesagte. Ammoniak zersetzt das Salz auch bei lingerem Kochen 
nicht und Kalilauge nur sehr unvollkommen, wie man sich durch 
mikrochemische Reaktionen leicht iiberzeugen kann. Da so hohe 
Hydroxylionenkonzentrationen nur wenig zersetzend einwirken, 1st 
ohne weiteres klar, dals eine weitere hydrolytische Dissoziation dieses 
Salzes nicht mehr stattfinden wird, was fiir seine Kignung als Grund- 
substanz zu einer Atomgewichtsbestimmung sehr wesentlich ist. 

Unter dem Mikroskop bestehen die Kristalle aus gut ausgebil- 
deten prismatischen Nadeln. Sie sind von ziemlich schwacher Doppel- 
brechung und zweiachsig; die Ausléschung ist schief und zwar betrigt 
der Ausléschungswinkel 28—29° zur Achse der Liingserstreckung. 
Da dieser AuslOschungswinkel vollkommen regelmiilsig  auftritt, 
sind die Kristalle zweitellos monoklin. 

(m zu bestimmteren Ansichten iiber den wirklichen Kristall- 
wassergehalt des Salzes und die Existenz eventueller niederer Hydrate 
zu gelangen, wurden einige Versuche iiber den graduellen Verlaut 
der Entwisserung in Atmosphiren verschiedener Sattigung an Wasser- 
dampf angestellt. Wir bedienten uns dabei der sehr bequemen von 
Me.ier-Erzpacu ausgebildeten Methode, die darin besteht, dals 
der Wasserverlust der zu untersuchenden Hydrate iiber Schwefel- 
siuren von bekannter Konzentration in seiner Abhingigkeit von der 
Zeit und von der Wasserdampftension der benutzten Schwefelsdure 
bestimmt wird. Man findet auf diese Weise mit grofser Sicherheit 
die bei gew6hnlicher Temperatur bestindigen Hydratationsstufen. 

Die Konzentration der benutzten Schwefelsiiure wurde mittels 
der bekannten Tabelle von Luncr und Ister nach dem spezifischen 
Gewicht bestimmt und die zugehérigen Wasserdampftensionen durch 
Interpolation aus den Messungen von REGNAvL? ermittelt. Zunichs' 


ergaben diese Versuche, dafs das Salz eine geringe Hygroskopizitit 
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hesitzt. Uber Wasser und verdiinnten Schwefelsiuren bis zu 25‘ 


a 


SO,-Gehalt nimmt es einige Zehntelprozent Wasserdampt durch 
Adsorption auf, die beim Stehen iiber stirkerer Schwefelsiiure wieder 
verschwinden. Eine wohldetinierte Zusammensetzung besitzt es also 
im lufttrockenen Zustand nicht. Erst Schwefelsiiure vom spez. Gew. 
1.256 mit einem Gehalt von 25.6°), SO, und 11 mm Tension 
erreicht annithernd den Wasserdampfdruck des Salzes. Um dasselbe 
also mit seinem wirklichen Wassergehalt zu erhalten, liilst man es 
am besten einige Zeitlang iiber solcher Schwefelsiiure stehen. Ver- 
grilsert man die Konzentration der zum Trocknen benutzten Schwetel- 
siure noch mehr, so verliert das Salz Wasser und zwar kontinuier- 
lich bis zu einem Restgehalt von 7 Mol. Kristallwasser. Zwischen 
den Hydraten mit 15 und mit 7 Mol. Wasser existieren dagegen 
keine Zwischenhydrate, wie das iibrigens tiir manche Sulfate 
analoger Elemente in neuerer Zeit festgestellt worden ist. Weiter 
ist bemerkenswert, dals die partiell entwiisserten Produkte nicht 
mehr imstande sind, iiber Medien héherer Wasserdampftension und 
selbst nicht iiber reinem Wasser den urspriinglichen Kristallwasser- 
gehalt wieder zu erreichen. Die Vorgiinge: 


4Zr0,.380,.15H,O — > 4Zr0,.880,/15—x) H,O + x H,O 


sind also irreversibel; bekanntlich sind die Dehydratisierungsvor- 
singe bei echten kristallwasserhaltigen Salzen im allgemeinen voll- 
kommen reversibel und auch bei Kolloidsubstanzen, die ihren Wasser- 
gehalt kontinuierlich abgeben, wenigstens zum ‘Teil reversibel. Die 
Wasserabgabe verliiuft sehr langsam. Um zu den Gleichgewichts- 
tensionen zu kommen, mufs daher die Zeit der Versuche auf etwa 
30 Tage ausgedelnt werden. 

Die einzelnen Wagungen der untenstehenden ‘Tabellen 1—3 
wurden im Abstand von 10 Tagen vorgenommen bis drei auteinander- 
tolgende Wigungen keinen Gewichtsverlust mehr ergaben. 

Die Anderungen des Wassergehaltes in den Versuchen 1—4 sind 
nicht aut Mole berechnet, weil sich ohne weiteres ersehen lialst, dals 
sie lediglich adsorbiertes Wasser betrefien. Aus den weiteren Ver- 
suchen folgt, dafs das Hydrat sich kontinuierlich entwissern lifst. 
Zur Bestitigung dieser Versuchsreihe wurde eine zweite Folge von 
Kntwiasserungen bei + 15° untersucht. 

Die Richtigkeit der Ansicht von der kontinuierlichen Entwiisse- 
rung wurde des weiteren noch bestitigt durch die Betrachtung ihres 
zeitlichen Verlaufs, welche keinerlei Anhaltspunkte fiir die Existenz 


24° 





Tabelle 1. 


Entwisserung von 4ZrO,.380,.15H,O bei 18°. 





Nr. des Dichte der W asserverlust ‘Tension 
Versuchs Schwetelsiiure in | in Molen in mm 
L. 180 — O55 — 12.75 
és L.200 —U0.19 — 12.19 
3 1.226 - - 11.20 
i 1.272 + 0.39 0.22 10.0 
y 1.302 + 0.40 U.22 G0 
1.326 + O.52 0.29 5.0 
ri 1.375 + 0.90 0.50 6.4 
. 1.439 + 1.77 0.9 4.5 
¥ 1.540 +5.13 2.85 2.1 
10) 1.640 - 10.40 5.50 0.9 
L| L.656 + 12.08 6.71 0.6 
12 1.760 + 14.40 8.00 0.25 


‘T'abelle 2. 


Entwiisserung von 4ZrO,.350,.15H,O bei 15°. 





Nr. des Dichte der Tension W asserverlust 
Versuchs Schwefelsiiure in mm in °, in Molen 
Ls 1.280 5.7 1.48 U.S82 
\4 1.337 4.5 1.88 1.05 
lo 1.454 2.7 3.60 2 
lf Lobo 1.1 W581 9.45 
7 L.610 0.75 11.88 6.60 
Is 1.745 0.31 14.37 7.99 


von zwischenhegenden Hydraten ergab, vielmehr verlaufen auch die 
Zeitkurven durchaus kontinuierlich. Allerdings sind die Resultate 
wegen der Langsamkeit der Wasserabgabe nicht besonders charak- 
teristisch. Ihre Wiedergabe im einzelnen eriibrigt sich deshalb. 

Der gesamte Wasserdamptverlust iiber Trocknungsmitteln vom 
Wasserdampfpartialdruck anniihernd gleich O betrigt genau 8 Mol. 
W asser. 

Die etwas zu niederen Verlustzahlen der Versuche 20 und 2! 
rihren daher, dafs durch kurzes Liegen ittber Chlorcaleium schon 
partiell vorgetrocknete Priiparate verwendet worden waren. Die 


Versuchsergebnisse sind in beistehendem Diagramm veranschaulicht. 
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Tabelle 3. 





' des —_ . Vie Versuchs- Gewichtsverlust 
Nr. des Neockenmitte! Die ersuch | rewich vel t 
Versuchs substanz war in | in Molen 

19 H,SO,.s = 1.84 lutttrocken 14.63 8.12 
20 Phosphorpentoxyd vorgetrocknet 13.60 7.55 
21 H,SO,.s = 1.84 ss 13.45 7.50 
292 Phosphorpentoxyd lufttrocken 14.51 8.06 

<f/ " 

~ DOMUIPUTTSUTUN GYSALIVE 

= wy | // 7 Z - f ? J ds / , ff ‘ 

2 oO 

Sy 

>» © 

- <a: aay, 

© ‘ , " -- on a 
P 4 4 A, ¥ V/ 


—VWasserdamplpartialaruck des Trockeni1nittels 


-y* a _ ‘y* " 
mo l.877 1777 V7? LCVLSIOR 


aus dem sich der kontinuierliche Verlauf der Wasserabgabe augen- 
faillig ergibt. 

Man kann finsere Resultate dahin zusammenfassen, dals die 
Hydrate 4ZrO,.350,.15H,O und 4ZrO,.350,.7H,O als gesonderte 
chemische Individuen bestehen, da sie unter den erwiihnten Be- 
dingungen stets vollkommen gleichmialsig in ihrer Zusammensetzung 
erhalten werden und da sie auch, wie aus dem Kurvenverlauf des 
Diagramms hervorgeht, ein wenn auch kleines Existenzintervall bei 
variablem Wasserdampftdruck besitzen, das aber zwischen diesen 
beiden Hydraten die Dehydratation nur zu Gemischen und zu keinen 
chemischen Individuen fihrt. In Ubereinstimmung damit steht, dafs 
wihrend des Vorganges auch der Habitus der Kristalle nicht ver- 
andert wird. 

Werden die Salze 4ZrO,.3S0,.15H,O und 4 ZrO,.350,.7H,0 
oder eine Mittelstufe auf héhere Temperatur erhitzt, so erhilt man 
noch wasseriirmere Salze als das eben erwiihnte, bis schliefslich erst 
bei etwa 300° das wasserfreie Salz 4ZrO,.3SO, resultiert. Im all- 
gemeinen geschieht der Wasserverlust auch hier mit steigender Tem- 
peratur sehr allmihlich und ganz ohne deutlich ausgeprigte Spriinge, 
30 dafs man wohldetinierte Bedingungen fiir event. zwischen 120 und 
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S00" stabile Hydrate nicht angeben kann. Es diirften solche auch, 
in diesem Temperaturintervall fehlen. Eine einzige Ausnahme macht 
nur das Salz 4Zr ),.350,.5H,0, das durch langeres vorsichtiges 
Kerhitzen aut L05—115° erhalten wird und in diesem Temperatur- 
intervall stabil ist. 

Ks sei bemerkt, dals hierbei véllige Gewichtskonstanz erst nach 
‘angem Erhitzen innerhalb des obigen Temperaturgebietes erhalten 
wird. Kine weitere Fortsetzung des Versuches iiber mehrere Tage 
hatte dann keinen gréfseren Wasserverlust mehr zur Folge, der Ein- 
tritt der Gewichtskonstanz ist befriedigend schart. Es existiert also 
ber 100° das Hydrat 4ZrO0,.380,.5H,O. Die Existenz dieses 
Salzes besitzt insotern ein gewisses Interesse, als man es sich ent- 
standen denken kann durch Eintritt von 10 Hydroxylresten an Stelle 
von © Schwetelsiureradikalen in 4 Molekiile des neutralen Salzes 
ZV(SO.),. Ks ist demnach zu betrachten als die Stammsubstanz der 
obigen Hydrate, die man einfacher Zr,(SO,),(OH),,.10H,O und 
Zr,50,),(OH),.2H,O tormulieren kann, welche Formulierungen sich 


410° 


ja auch selir leicht strukturchemisch deuten lassen. Diese Formu- 
lierung erklirt auch das Verhalten der Substanz beim Erhitzen aut 
Temperaturen von 110—300° geniigend, da das als Hydroxyl ge- 
bundene Wasser naturgemils nur miihsam entweichen wird. 

Obige Auffassung legte die Frage nahe, ob nicht das Salz 
Zr (SO,),(OH),,.10H,O bei der Auflésung in Sauren ohne Aufspaltung 
des kondensierten Restes Zr,(SO,),(OH),,, etwa so reagiert, dals Hydr- 
oxylgruppen durch Chlor usw. ersetzt werden. Angestellte Versuche 
ergaben, dafs beim Fiillen salzsaurer Lésung mit Alkohol chlorhaltige 
Produkte entstehen, die jedoch fiir eine sichere Beantwortung obiger 
rage nicht einheitlich genug erhalten werden konnten. Beim langsamen 
Kindampfen iiber konzentrierter Schwefelsiure und Atzkali dagegen 
findet sicher eine Aufspaltung statt. Man erhilt hierbei zunichst 
eine reichliche Kristallisation von Zirkonoxychlorid in sehr schénen 
Kristallindividuen. 


Cl ZrO, 
Ber. t. ZrOCl,.8 H,O 22.08 41.23 
Gef.: 21.73 41.00 


Spiiter kristallisiert dann auch das neutrale Zirkonsulfat Tetra- 
hydrat in den bekannten undeutlichen Krusten, sehr scharf getrennt 


von der ersten Kristallisation. 


Gef. ZrO, : 34.96; Ber. ZrQ, : 34.57. 








Bei der Entwisserung des basischen Zirkonsulfats einer Tem- 
peratur von etwa 300° erhilt man das Anhydrid in Form einer 
schénen wellsen Kristallmasse scheinbar pseudomorph nach dem 
Hydrat mit 15 H,O. Sie besitzt das spez. Gew. 4.1. Die Wasser. 
abgabe vollzieht sich ohne jeden Schwefelsiureverlust und das Pro- 
dukt besitzt eine vollkommen konstante Zusammensetzung. 


Getunden: Ber. f. Zr,O(SO, 
ZrO, 67.10 67.13 
SO, 32.85 32.587 


Berlin, Anorg. Laboratorium d. Agl. Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1910. 








Uber Doppelbromide des Mangans. 


\ 


, 
Yon 


Kritz Epuram und SamvugeL Mope.. 


Wiihrend die Doppelchloride des Mangans bereits einiger- 
malsen untersucht sind, ist bisher auttilligerweise nur ein einziges 
Doppelbromid des Mangans dargestellt worden, nimlich die Ver- 
i MgMnbr,.12H,O.' Dies ist wohl kein Zufall. Denn wie 
uns Versuche zeigten, besitzt das Manganobromid eine aufserordent- 


bindu 
lich geringe Neigung, Doppelbromide zu bilden und steht in dieser 
Beziehung in Analogie zum Kobaltbromid, das gleichfalls wenig ver- 
bindungsfihig ist. Es gelang uns nicht, Doppelsalze des Mangano- 
bromids mit Kalium, Barium- und Strontiumbromid zu gewinnen, 
nur beim Caleciumbromid hatten wir Erfolg. Recht eigentiimliche 
Verhiltnisse ergaben sich aber beim Ammonium- und wakhrschein- 
lich auch beim Natriumbromid. 

Wampft man niimlich die gemischten Lésungen von Ammonium- 
und Manganobromid ein, so erhilt man Kristallanschiisse, welche 
zuerst aus fast reinem Ammoniumbromid bestehen, sich aber dann 
mehr und mehr an Manganobromid anreichern, so dals schliefslich 
reines Manganobromid kristallisiert. Es handelt sich er aber 
durchaus nicht etwa um mechanische Mischungen, wie sich fufserlich 
bereits erkennen Jifst, denn Manganobromid ist eine sehr schén 
kristallisierende Substanz, wiihrend die Anschiisse mikrokristalliniseh 
sind und erst zum Schlufs die grofsen Kristalle des Mangano- 
bromids erscheinen. Es ist aber auch nicht wahrscheinlich, dals 
Mischkristalle von Ammoniumbromid und Manganobromid vorlegen, 
es sei denn, dafs man an iihnliche Verhiltnisse denken sollte, wie 
sie sich bei Kristallisation von Ammoniumchlorid aus eisenchlorid- 
haltiger Lésung tinden. Am wahrscheinlichsten lassen sich die 


Analysenresultate auf Mischkristalle von Ammoniumbromid mit 


\ 
4/2 


Um diese Verhiiltnisse zu erliiutern seien hier die Analysen 


einem Ammoniummanganobromid, vielleicht (NH,),MnBr,, deuten. 


von fiinf hintereinander aus derselben Lésung erhaltenen An- 


SAUNDERS, Am. Chem. Journ. 14 (1892), 149. 
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schiissen gegeben. Dats die Analyse des dritten Anschusses aut die 
formel 3NH,Br, MnBr,.2'/, H,O stimmt, halten wir fiir Zufall, meht 
dagegen, dals der vierte Anschuls die fir 2NH,Br,MnBr, stimmenden 





Werte gibt; denn nach diesem Anschuls kristallisierte sofort das 
durch seine Form durchaus verschiedene reine Manganobromid. 


]. Anschufs: 0.3760 g¢ Substanz gaben 0.0222 ¢ Mn,Q,. 


0.2311 ¢ M ,» 0.0824 ¢ NH,. 
0.3129 g . . 0.5555 AgBr. 


Atomverhaltnis NH,: Mn: Br = 0.78: 0.08 : 0.94. 


I]. Anschuls: 0.2510g Substanz gaben 0.0270 g¢ Mn,Q,. 


0.1984 ¢ ™ » 0.0227 ¢g NH,. 
0.1523 ¢ - 0.2662 ¢ Agbr. 


Atomverhiltnis NH, *Mn: Br = 0.64:0.13: 0.91. 


III. Anschufs: 0.4369 ¢ Substanz gaben 0.0612 ¢ Mn,Q,. 


0.3762 g - , 0.0371 g¢ NHg. 
0.3896 2 - , 0.6680¢ AgBr. 


Atomverhialtnis NH, ‘Mn: Br = 0.54: 0.18: 0.90 = 3:1:5. 


IV. Anschuls: 0.3368 g ™ » 0.0625 ¢ Mn,Q,. 
0.1684 g 0.0141 ¢ NH,. 
0.1684 g - ,» 0.2956¢ AgBr. 


Atomverhiltnis NH,:Mn — Br = 0.48: 0.24:0.94 = 2:1: 4. 


Die Formel 2NH,Br, MnBr,, H,O verlangt: NH, 8.76, Mn 13.36, Br 77.86 
gefunden: NH, 8.62, Mn 13.36, Br75.29 


V. Anschufs: Reines Manganobromid. 


Ahnlich scheinen die Verhiltnisse bei der Kristallisation von 
Mischungen des Manganobromids mit Natriumbromid zu liegen. Hier 
wurde z. B. ein Anschufs erhalten, bei welchem die Molekular- 
quotienten Na: Mn: Br sich wie 11:32:78 verhielten. Dies wiirde 
also etwa einer Formel NaBr.3MnBr, entsprechen; eine derartige 
Verbindung existiert aber gewils nicht. 

Mit Sicherheit wurde ein Calciummanganobromid, CaMnbr,. 
'H,O erhalten. Auch diese Verbindung scheint bei Zimmertempe- 
ratur nicht ganz bestindig zu sein und leicht in die Kinzelbestand- 
teile zu zerfallen. Als niimlich eine sehr konzentrierte Losung be- 
rechneter Mengen der Komponenten iiber konzentrierter Schwetel- 
siure zur Kristallisation gesetzt wurde, kristallisierte im Antang eine 
Masse aus, welche neben sehr viel Calcium nur sebr wenig Mangan 
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enthielt und fast weils gefiirbt war. Nachdem dieselbe abfiltriert 
war, erbielt man umgekehrt Anschiisse, welche ganz tiberwiegend 
Mangan und verhiltnismafsig sehr wenig Calcium enthielten und 
welche die Rosafarbe der Manganosalze zeigten. Schliefshch aber 
kristallisierten, ohne dafs die Temperatur des schwach geheizte: 
Zimmers sich wesentlich veriindert hatte, Anschiisse, welche beide 
Hestandteile in erheblicher Menge enthielten. Diese unterschiede: 
sich auch fulserlich durch ihre Kristallform. Wahrend die vorher- 
vehenden, stark manganhaltigen Anschiisse zweigartig fachertérmige 
Kristallgruppen zeigten, bestand das Doppelsalz aus durchsichtig 
ylasiihnlichen oder opaken, dicken vier- und sechsseitigen Siulen 
und ‘Tateln. 

Die Farbe der Verbindung ist rosa, wie diejenige der Mangano- 
salze im allgemeinen. Das Salz ist wenig hygroskopisch und zeigt 
schon dadureh, dats nicht etwa ein freies Calciumbromid enthaltendes 


Gremenge vorliegt. 


0.1946 @ Substanz gaben 0.0224 g¢ CaQ. 

U.S9IS2 g - , 0.0722 g Mns. 

0.1946 g - , 0.2983 ¢ Agbr. 

Berechnet: (Gretunden: 

Ca 8.27 8.22 
Min 11.29 11.61 
thir 65.67 65.21 
{HO 14.78 14.96 
CaMnbr,, 4H,O 100.00 100.00 


fern, Anorgan. Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1910. 








Uber einige Doppelchloride und Jodide des Zinks. 


Von 


Fritz EpHram und SAMUEL MODEL. 


Vor einiger Zeit berichtete EpHrarm! iiber einige Alkalidoppel- 
bromide und -chloride des Zinks. Die vorliegende Arbeit be- 
schittigt sich nun mit den analogen Jodiden und zieht auch die 
Uoppelchloride des Zinks mit den Erdalkalien in Betracht. 


A. Einige Doppelchloride des Zinks mit Erdalkalien. 


Calciumzinkchloride. 


Kin Caleiumzinkehlorid war bisher noch unbekannt. Wurden 
iquimolekulare Mengen der Komponenten iiber Schwefelsiure zur 
Kristallisation gebracht, so kristallisierten zuerst nicht unerhebliche 
Mengen von zinkfreiem Calciumchlorid. Diese wurden abfiltriert 
und die Mutterlauge nun in der Hitze bis zur beginnenden Kristalli- 
sation gebracht. Wiahrend des Erkaltens im Exsikkator kristalli- 
sierten so erhebliche Mengen aus, dafs der Inhalt des Getialses fast 
ganz erstarrte. Die ausgeschiedenen Kristalle waren iulserst hygro- 
skopisch; sie wurden daher unter einem Uhrglase abgesaugt und 
modglichst schnell zwischen Filtrierpapier trocken geprefst. Die Ver- 
bindung bildet eine durchscheinende Kristallmasse von fast gelati- 
uOser Konsistenz; sie besteht aus kleinen Bliattchen. 

Die Analyse fiithrte zu der Formel CaZnCl,,5.5H,O, doch ist 
der Wassergehalt wahrscheinlich ein wenig geringer, da die Sub- 
stanz, wie erwahnt, aulserordentlich hygroskopisch ist. 


0.3908 g Substanz gaben 0.1037 g Zns. 
0.1954g ,, » 0.0829 ¢ Cad. 
0.1954 g » 0.3273 g AgCl. 
0.3908 g¢ - , 0.0672 g CaO. 
0.1954 g " 5 0.3221 g AgCl. 


y - . | ( ve 
Ae . . . ‘ . . 
* Z. anorg. Chem. 59 (1908), 56 
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Berechnet: Gefunden: 
Zn 18.85 17.81 — 
La 11.905 12.02 12.28 
4U) 40.99% 41.40 40.72 
1, H.O P8548 28.77 (Diff.) 
CaCl, ZnCl, 5.5 H,0 100.00 100.00 


iin anderes Salz von der Zusammensetzung Ca,ZnCl,,6H_0 
wurde erhalten, als zwei Molekile Calciumchlorid auf ein Molekii! 
Zinkchlorid angewandt wurden. Zwar kristallisierte auch hier nac 
dem Eindampfen etwas Calciumchlorid aus, das anfanglich ab- 
filtriert wurde. Als dann die Fliissigkeit iiber Schwefelsiure zu 
weiteren Kristallisation gestellt wurde, erschienen zwei Kristallarten. 
eine schuppig blitterige und eine wiirfelf6rmig oder tafelartige. Durch, 
Loosen und Wiederauskristallisieren liefs sich keine der beiden Formen 
ullein erhalten, wohl aber traten bei mehrtigigem Stehen im ge- 
schlossenen Gefiifs die schuppigen Kristalle zuriick und die Tafel) 
bildeten sich auf Kosten der Schuppen allein aus. Auch diese Sub- 
stanz war sehr bygroskopisch. Nach dem Abpressen_besals 


paraffinartigen (slanz. 


0.2514 g Substanz gaben 0.4578 g¢ AgCl. 


0.5028 ¢ - » 0.1125 g Zns. 
0.5028 o a ss 0.1201 g¢ CaO. 
Berechnet: Gefunden: 
Zn 14.04 14.99 
2Ca 7.21 17.06 
OC] 45.60 45.02 
6H.O 93,15 22 98 (Diff. 
2CaCl,, ZnCl,,6H,O 100.00 100.00 


Strontiumzinkchloride. 


Kin Strontiumzinkehlorid ist bisher gleichfalls noch micht b 
schrieben worden. Aquimolekulare Mengen der Komponenten wurde: 
auf dem Wasserbade stark eingeengt und dann im Exsikkator er- 
kalten gelassen. Hierbei erhielt man eine strahlig kristallinisch 
Masse von der Zusammensetzung SrCl,,ZnCl,.4H,0. Auch dies 
Substanz besafs nach dem Abfiltrieren, &hnlich dem Calciumsa 
paraftinartiges Aussehen und war so leicht léslich, dafs ein Au 
waschen nicht ausfihrbar war. Aus diesem Grunde sind die ¢g 
fundenen Analysenzahlen mangelhaft, lassen aber fir die Zusamm: 


setzung der Verbindung keinen Zweifel. 
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0.4282 g Substanz gaben 0.1087 g ZnS. 


0.4282 zg , » 0.1833 ¢ SrsSQ,. 
V.2141 ¢g , , 0.38865 ¢ AgCl. 
0.2141 ¢ 0.0544 ¢ ZnS. 
0.1712 ¢g - » 0.2689 ¢ AgCl. 
Berechnet: Gefunden: 
Zn 17.82 17.04 17.04 
Sr 23.88 21.15 
4C] 38.65 88.86 88.14 
4H,O 19.62 
SrCl,, ZnCl,, 4 H,O 99.99 


Bariumzinkchloride. 


RAMMELSBERG* erwihnt eine Verbindung von der Zusammen- 
setzung BaZnCl,.4H,O, ohne dafiir Analysenbelege anzugeben, was 
er bei anderen Verbindungen dieser Art nicht versiiumte. Wabhr- 
scheinlich konnte er, wie auch wir, keine véllig reine Substanz er- 
halten. Die Verbindung scheint, besonders in der Kiilte, unbe- 
stiindig zu sein, denn gleichgiiltig, welches der beiden Chloride im 
Uberschufs angewandt wird, erhilt man in der Kilte Kristallisationen, 
welche relativ sehr wenig Zink enthalten. So ergab eine Lésung 
iquivalenter Mengen der Komponenten beim Eindunsten in der 
glasklare Kristalle, welche 5.41°/, Zink, 51.00°/, Barium und $2.55" 
Chlor enthielten. Dies entspricht einem Atomverhaltnis 


Kiilte einfaches Bariumchlorid, spiiter mehrere Zentimeter grolse, 
) 


Zn: Ba:Cl = 0.08 : 0.37 : 0.92, 


also jedentalls keiner chemischen Verbinduug. In einem anderen 
alle wurde aus einer Liésung von 1 Mol. Bariumchlorid und 2 Mol. 
/inkchlorid in der Kilte ein Kristallanschufs erhalten, welcher 5.64"), 
Zink, 42.65°/, Barium und 82.11°/, Chlor enthielt. Trotz des 


| berschusses an Zink ist also auch hier das Molekularverhiltnis 


) 


Zn: Ba: Cl = 0.14:0.31: 0.90, 


was auch wohl kaum einer chemischen Verbindung entspricht. bei 
noch weiterem Eindunsten in der Kiilte erschienen sogar Kristalle, 
welche noch weniger Zink enthielten, nimlich 6.28° » Zink, 49.70"), 
Barium und 32.36°/, Chlor, entsprechend den Atomverhiltnissen 


Zn: Ba: Cl = 0,09: 0.36: 0.91. 


' Pogg. Ann. 43 (1838), 665. 
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Als nun aber die Mutterlauge dieses Anschrasses in der Wiirm 
weiter konzentriert und dann abgekiihlt wurde, erschienen mik) 
skopische Nadeln, deren Zusammensetzung bis auf den Wass: 
gehalt der RAMMELSBERGSChen Verbindung gleicht. 


0.2988 ¢ Substanz gaben 0.0718 g Zns. 


- O.1S1l5i¢ BasQO,. 


() UUs ¢ 
 - {’ 


0.1494 ¢ ¥ , 0.2224 ¢ AgCl. 
Berechnet: Gefunden: 
Ba $5.18 35.54 
Zu 16.70 16.28 
4 36.47 36.74 
2"), H,O 11.52 11.59 (Diff.) 
BaZnCl,, 2',H,O 100.00 100.00 


Beim Eindunsten in der Wirme gibt auch eine Lésung vo) 
2 Mol. Bariumchlorid und 1 Mol. Zinkchlorid Kristalle &hnlicher Zn- 
sammensetzung. In zwei Analysen wurde gefunden 16.98°/, Zink 
29,.23° Barium, 35.04°/, Chlor und 17.16°/, Zink, 30.53°/, Barium. 


Dies entspricht den Atomverhiltnissen 
Zn: Ba:Cl: H,O = 0.26: 0.23: 0.99: 1.04, 


also sehr angenihert der Formel BaZnCl,.4H,0. 
Die Entstehung der Doppelverbindung scheint also von de: 
Konzentration nicht besonders abhingig zu sein, von der Temperatwu 


aber in héherem Malse. 


B. Doppeljodide des Zinks. 


Kaliumzinkjodide. 


Aulser einem bereits von RAMMELSBERG beschriebenen Kalium- 


zinkjodid der Zusammensetzung KZnJ, lifst sich noch eine zweite 
Verbindung, K,ZnJ,.2H,O, mit Leichtigkeit darstellen. Sie ent- 
steht, wenn man die Lésung berechneter Mengen der Komponente: 
auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Kristallisation eindamp!! 
und dann einige Tage iiber konzentrierter Schwefelsiure stehen lils' 
Hierbei bildet sich eine Kristallmasse, welche aus durchscheinende 
kérnig kristallinischen, harten Kristallaggregaten besteht, die 

Klumpen und Kérnern vereinigt sind; die Kristallisation des Salz 


setzt sich fort, wenn man filtriert und die Mutterlauge weiter v¢ 
dunstet. Die Kristalle sind ziemlich hygroskopisch, aber immer! 








wasser vollig bei 100°; bei héherem Erhitzen schmilzt der Riick- 
stand und firbt sich dunkel, 


sich beim Erkalten 


Zusammen, 


ablésen und hervortreten. 


0.1808 g Substanz gaben 0.0265 g 


s 


0.2544 ” 


33g 


0.3016 
1.1590 
0.1508 § 


TS 
al 


J3 


2K 
Zu 
4J 
2H,O 


K,ZnJ,, 2H,O 


Aulser der bereits von RAMMELSBERG beschriebenen Verbindung 
Na,ZnJ,.3H,O existiert noch eine solche von der Formel NaZn./,. 
2H,O. Sie entsteht beim 
Komponenten iiber Schwefelsiiure und bildet sehr schéne, durch- 
sichtige Kristalle. Diese waren treppenartig gruppiert und bestanden 
aus sechsseitigen Tafeln und aus sehr durchsichtigen, linglichen 
Kristallen, welche zu Zwillingen oder Sechslingen vereinigt waren. 
Sie sind fufserst hygroskopisch und zertliefsen an der Lutt zu einer 
dligen Fliissigkeit. Zur Analyse wurden sie, schon im Wigeglischen, 


0.0668 2 
0.4924 ¢ 
» 0.0671 g 


* 


9 


0.0257 g 


beim 


so dals 





weniger, als das RAMMELSBERGsche Salz. 


Zns. 
K,SO,. 
AgJ. 
Verlust bei 
ZnS. 


Berechnet: 


5.25 


44.44 


Natriumzinkjodide. 


liber Schwefelsiure getrocknet. 


0.1563 g Substanz gaben 0.0295 g 


0.1563 ¢g 
0.1563 ra a 
0.1563 g 


Na 

Zn 

3J 

2H,O 

NaZnJ,, 2H,O 





- 


0.02338 g 


-" 2165 g 
0.0301 


(cr 
9’ 


Berechnet: 


4.55 
12.94 
75.39 

7.12 


100.00 


ZnS. 
Na,SO,. 
AgJ. 
Ans. 


Erkalten wird 
hell und erstarrt zu mattgliinzenden Prismen: 


LOO”, 


er dann 
die 


Sie verlieren ihr Kristall- 


Schmelze 


die Prismen sich deutlich 


(vefunden: 


11.60 
9.54 
73.56 
».94 


100.94 


Kristallisieren berechneter Mengen der 


Gefunden: 


4.70 
12.67 


(4.85 


7.69 (Diff. 





wieder 
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Ammoniumzinkjodide. 


RAMMELSBERG beschreibt ein Salz (NH,),ZnJ,, welches er au 
der gemischten Liésung der Jodide, offenbar bei Uberschufs vo: 
Ammoniumjodid erhielt; denn wie uns ein Versuch zeigte, entsteh 
dieses Salz z. B. auch aus Lésungen von 3 Mol. Ammoniumjodid 
und | Mol. Zinkjodid. Aulserdem fanden wir nuch eine zweite Ver- 
bindung auf, der die Formel NH,ZnJ,,aq. zukommt. Diese ent- 
stand aus einer Lésung von 1 Mol. Zinkjodid und 3—4 Mol. Ammo- 
niumjodid beim Kristallisieren iiber konzentrierter Schwefelsiiure. 
Sie bildet zum Teil vd6llig durchsichtige, zum Teil weilslich un- 
durchsichtige sechsseitige T'afeln, oder sehr charakteristische drei- 
eckige Kristalle, die an den drei Ecken abgestumpft sind und in 
der Mitte durchsichtig, an den Kanten dagegen milchig weils 
waren. Beziiglich der Hygroskopizitit steht die Verbindung zwischen 
dem Kalium- und Natriumsalz; vielleicht ist der bei der Analyse 
gefundene Wassergehalt infolge dieser Hygroskopizitit ein wenig 


zu hoch. 


0.2050 ¢ Substanz gaben 0.03868 ¢ Zns. 

0.2050 g - , 0.0084 2 NH,. 

O.4800 g i " 0.0846 ¢ Zns. 

1.3797 g 0.0152 ¢ NH,. 

O.2050 2 a ae OM 560 ha Ag J. 

Berechnet: (vetunden: 

NH, 3.30 4.11 4.00 
JA) 12.00 11.95 11.83 
5) BOSH 69.51 
t' HAO 14.86 —_ 14.66 (Ditf.) 
NH, ZnJ,, 4',,H,O 100.01 100.00 


Caiciumzinkjodide. 


Kin Caleiumzinkjodid ist bisher noch nicht beschrieben worden. 
Zur Darstellung einer solchen Verbindung wurde zuniichst eine heilse. 
konzentrierte Lésung iquimolekularer Mengen der Komponenten aut 
dem Wasserbade eingeengt und dann iiber konzentrierter Schwete!- 
siiure zur Kristallisation gestellt. Es schieden sich farblose, zent- 
meterlange, glasgliinzende Prismen aus, welche zum Teil tafelarti¢ 
ausgebildet waren, zum Teil an beiden Enden Domenflachen zeigten. 


Diese schénen Kristalle erleiden beim ‘Trocknen eine auffallenc: 
Umwandlung. Sie zerfallen niimlich zuweilen plétzlich zu einen 
weifsen Pulver und dieser Zerfall lafst sich an noch unveriinderte: 











Xristallen durch Impfen mit dem Pulver nach Belieben hervorruten, 
Vor wie nach der Verianderung sind sie stark hygroskopisch, stirker 
als das analoge Strontiumsalz und die Bariumverbindung. Nach dem 
A bpressen und ‘lrocknen sind sie mehlartig. Die Analyse fiihrte 
u der Formel CaZnJ,.8 H,0. 


0.1743 g Substanz gaben 0.0211 g ZnS. 


0.3486 g 9 » 0.0285 g Cad. 
0.1743 g - » 0.2087 g Ag. 
01748 ¢ 4, » 0.0148 ¢ CaO. 
Berechnet: (refunden: 
Ca 5.28 5.85 5.85 
Zn 8.63 8.20 
4J 67.08 66.38 - 
8 H,0 19.01 19.57(Diff) — 
CaZnJ,, 8 H,O 100.00 100.00 
Strontiumzinkjodide. 


Strontiumzinkjodide sind gieichfalls noch nicht bekannt. Zur 
Darstellung einer derartigen Verbindung wurde eine wiisserige 
Lésung 4quimolekularer Mengen der Komponenten zuniichst auf dem 
Wasserbade weit eingedampft, dann iiber konzentrierter Schwefel- 
siiure zur Kristallisation gestellt. Nach einigen Tagen bildeten sich 
sehr schéne, rhomboedrische, durchsichtige Blittchen, welche sich 
bei weiterer Kristallisation wie Marienglas iibereinanderlagerten. 
Nach dem Abpressen und Trocknen sieht das Salz kérnig aus. Es 
zerthiefst leicht, ist aber weniger hygroskopisch als das analoge 
Calciumsalz. Die Analyse entsprach der erwarteten Zusammen- 
setzung; die Verbindung SrZnJ, enthielt 9 Molekiile Wasser. 


0.4516 g Substanz gaben 0.0530 g ZnS. 


0.4516 g - » 0.1003 g SrSQ,. 

0.2258 g - rm 0.2558 g AgJ. 

0.2258 g - » 0.0264 ¢ Zns. 

Berechnet: Gefunden: 
Sr 10.65 10.52 — 
Zn 7.95 ‘ 7.86 7.83 
4J 61.69 61.64 
9H,O 20.70 20.58 ( Diff.) _ 
SrZnJ,, 9H,O 99.99 100.00 
Bariumzinkjodide. 


RAMMELSBERG beschreibt eine Verbindung BaZn,J,, welche er 
.urch Verdunsten gemischter Lésungen iiber Schwefelsiure erhalten 


. _— yee 
Z. anorg. Chem. Bd. 67. aad 
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hat. Als wir eine Lésung gleicher Molekiile der Komponenten j, 
der Kilte verdunsteten, erhielten wir labile Kristalle, die sich bei: 
Versuch, sie abzufiltrieren, zersetzten, oder wir erhielten Kristal). 
gemische, zuweilen auch reines Bariumjodid. Ein  besseres Re. 
sultat wurde erreicht, als die Lésung in der Warme bis zur be- 
ginnenden Kristallisation eingedampft wurde. Man erhielt dan 
beim Erkalten schuppige Kristallchen, die sehr hygroskopisch ware: 
und so schnell als méglich abgesaugt und abgeprefst wurden. Wahr- 
scheinlich kommt ihnen die Formel BaZnJ,.4H,O zu, wenn auc! 
die Analyse, eben wegen dieser Hygroskopizitit, einen etwas héhere: 


Kristallwassergehalt ergab. 


0.3358 g Substanz gaben 0.0373 g Zns. 


0.3358 g : , 0.1061 g BasO,. 
O.1679 g - - 0.2001 g AgJ. 
Berechnet: Gefunden: 
Da 17.36 18.0] 
Zn 8.29 7.44 
tJ 64.12 64.38 
4' 1.0 10.28 10.17 (Diff.) 
baZnJd,,4',H,0 100.00 100.00 


Bern, Anorg. Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1910. 











Die Elektrizitatsleitung in Kristallen bei hohen Temperaturen. 
Von 


C, DoELrer.? 


Die vorliegende Mitteilung beschiftigt sich mit der Frage der 
Natur der elektrischen Leitung in Kristallen. In meinen friiheren 
Arbeiten ging ich von der Idee aus, die Dissoziation auch in den 
Silikatschmelzen nachzuweisen, nachdem ja durch andere Arbeiten, 
wie die von R. Lorenz u. a. die Elektrolyse* der Salze und Schmelz- 
(lisse nachgewiesen war. Dals elektrolytische Dissoziation auch in 
Silikatschmelzen stattfindet, diirfte nunmehr feststehen, wie denn 
auch Elektrolyse der Silikate durchfiihrbar ist. 

Kine weitere Frage ist jedoch die der elektrolytischen Leit- 
fihigkeit der festen Silikate, die ich in meiner zweiten Abhandlung 
behandelte; insbesondere ist zu entscheiden, ob iiberhaupt in Kri- 
stallen auch elektrolytische Leitfihigkeit méglich ist und es mulfste 
daher der Kreis der Untersuchung auch auf andere Kristalle, ins- 
besondere auf Oxyde ausgedehnt werden. Es handelt sich dabei 
insbesondere um den Verlauf der Temperaturleitfahigkeitskurve bei 
hohen Temperaturen und um andere Versuche zur Entscheidung 
der Frage, ob in Kristallen metallische, d. h. Elektronenleitung oder 
elektrolytische, d. h. also lonenleitung vorkommt und wie sich die 
verschiedenen Stoffe in dieser Hinsicht verhalten. 

Hierbei spielt bei der Entscheidung die Polarisation eine grolse 
Rolle und wurde das Augenmerk daher besonders auf die Messung 
des Polarisationsstromes gerichtet. 

Ks wurde aber, wie erwihnt, auch der Kreis der Versuche 
dahin erweitert, dafs nicht nur Silikate, sondern andere Salze, wie 
Wolframit, Baryt, also wolframsaure und schwefelsaure Salze, unter- 
sucht wurden, dann auch Oxyde, wie Zinnstein, Saphir, Rutil, 
Magneteisen, also auch metallische Kérper. 


' Auszug aus den Sitzungsber. d. Wiener Akad. 118, Abt. I, 1910. 

* Literatur siehe bei R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze, Halle 
1905, TG. 

> Sitxungsber. d. Wiener Akad. 117 (19081), und Z. f. Elektrochem. 14 
Nr. 35 (1908). 
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Die Ansicht, dals in festen Kérpern elektrolytische Leitfaihigke: 
vorhanden sei, diirtte die Altere sein, am ehesten scheint dies au 
fir Glas und Porzellan bei héheren Temperaturen durchgedrung: 
zu sein, dann aber wie aus den zahlreichen Arbeiten von R. Lorenz 
hervorgeht, auch bei Zink-, Blei- und Silberchlorid, deren Bromide 
usw., da dieser nachgewiesen hatte, dafs nicht nur in den ge- 
schmolzenen Salzen, sondern auch weit unter dem Schmelzpunkte 
Polarisation melsbar ist: er beobachtete Wanderungserscheinunge: 
der lonen in festen wie in geschmolzenen Elektrolyten, sowie Uber- 
tihrungserscheinungen an Mischungen. Lorenz spricht auf Grund 
sciner Versuche die Meinung aus, dals das Leitvermégen zallreicher 
Verbindungen im erhitzten festen Zustande wie im Schmelztlusse 
ein elektrolytisches sei, das mit Auftreten von Polarisationsspan- 
nungen an den Elektroden verbunden ist, es kénnen nach ilim 
galvanische Elemente auch mit festen Elektrolyten aufgebaut werden. 

v. HasstinGer hat es wahrscheinlich zu machen versucht, dals 
bei hohen ‘Temperaturen auch solche Kérper, die bei niederen 
‘l'emperaturen metallisch leiten, bei héheren Temperaturen elektro- 
lytische Leitfahigkeit zeigen, z. B. Ag,S, Cu,S, Eisenoxydoxydul. 

KONIGSBERGER* hat die entscheidenden Merkmale der elektro- 
lytischen Leitfihigkeit gegeniiber der metallischen zusammengestellt. 
Mit Recht betont er, dafs die ‘emperatur - Leitfaihigkeitskurve 
allein nicht mafsgebend sei, sondern Transport ponderabler Materie 
notwendig sei, wenn elektrolytische Leitfihigkeit angenommen werden 
soll. Auch weist er auf das allerdings oft schwer zu konstatierende 
Vorkommen eines Minimums in der Temperaturkurve bei Metallen 
hin, sowie auf den Zusammenhang zwischen der metallischen Leitung 
und der selektiven Absorption und der kontinuierlichen Lichtabsorption. 

Bei vielen Stoffen ist nun bis zu einer gewissen ‘’emperatur 
schon metallische Leitung vorhanden, und zu diesen gehéren ins- 
besondere die von K6NIGSBERGER® untersuchten Schwefelerze, Eisen- 
glanz, Kisenoxyd, Titaneisen, bei anderen ist die Entscheidung, o! 
bei hohen Temperaturen lonenleitung eintritt, nicht leicht médglich, 
da manche Stoffe, wie die Sultide, friiher dissoziieren, manche auch 
einen Schmelzpunkt haben, der héher als der des Platins ist. 

KONIGSBERGER hat in seinem erwihnten Autsatz weitere b: 
achtenswerte Mitteilungen gebracht, z. B. iiber sehr interessante Be- 


Klektrolyse geschmolzener Salze, Halle 1905. 
- Z. f. Elektrochem. 15 (1909), 97. 
N. Jahrb. Mineralogie 1905 1, 406. 
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viehungen zwischen Leitfihigkeit und Eigenschwingungen im Ultra- 
rot. dann tiber den Zusammenhang zwischen der Grdélse der Disso- 
yationswarme, beziehungsweise der Affinitiit des negativen Elektrons 
vu einem Element und den chemischen Eigenschaften eines Elementes 
oder einer Verbindung. Alle diese Beziehungen sind allerdings doch 
noch durch das Experiment zu beweisen. 

Ich méchte hier noch auf den Zusammenhang zwischen Phospho- 
reszenz durch Kathoden- oder Radiumstrahlen und der elektrischen 
Leitfihigkeit hinweisen; die starke Phosphoreszenz gebenden kristalle: 
Diamant, Rubin, Saphir, Kalkspat, Kunzit, Quarz, Wollastonit, Glas, 
Steinsalz, Apatit, Flufsspat sind lauter Isolatoren, die keine Elek- 
tronenleitung zeigen, dagegen sind die nicht phosphoreszierenden: 
Bleiglanz, Pyrit, Zinnstein, dunkle Zinkblende, Magneteisen, Eisen- 
clanz metallische Leiter. 

Allerdings kann die Phosphoreszenz auch sekundiir sein durch 
Beimengungen und Einschliisse in Mineralien. 

Die helle Zinkblende, welche durchsichtig ist, leitet bei gewéhn- 
licher Temperatur nicht. Demnach sind es also die undurchsichtigen 
Stoffe, welche bei gewéhnlicher Temperatur leiten, an denen Elek- 
tronenleitung sichergestellt ist. Da a prior’ keine Entscheidung 
modglich ist, miissen die Experimentaluntersuchungen entsclieiden, 
namentlich in bezug auf die halbmetallischen Kérper. 

KONIGSBERGER rechnet aus theoretischen Griinden zu den Stoffen 
mit EKlektronenleitung auch Korper, die bei gewéhnlicher Temperatur 
lsolatoren sind, wie Quarz, Magnesiumoxyd und sogar Silikate, wie 
Adular. Ich glaube, dafs aus dem Verhalten dieser Korper bei 
hoher Temperatur eher ihre elektrolytische Leitfahigkeit hervorgeht. 


Untersuchungsmethode. 


Die Messungen wurden von Dr. HEronp und mir mit Wechsel- 
strom mittels einer Wueatstoneschen Briicke von Hartmann u. 
Braun durchgefiihrt: Schwierigkeiten bereitet der Kontakt. Die 
zu untersuchenden Kristallplatten, die frei von Spriingen sein miissen, 
wurden vergoldet. Stérend sind die Ubergangswiderstiinde, die am 
besten, wenn auch nicht ganz, vermieden wurden, wenn man die 
vergoldeten Elektroden an der Kristallplatte durch Glimmerplatten 
anprelst, welche in einem Kaolintrog stecken (vgl. S. 3 meiner Ab- 
handlung iiber Leitfahigkeit fester Silikate):! insbesondere wenn 


1 


Sitxungsber. d. Wiener Akad. 117 (1908), 847. 





390 


man zuerst eine Erhitzung bis ca. 1000° vornimmt, weil dan 
durch die Ausdehnung des Glimmers die Platinelektroden fest ay, 
die Flaichen der Kristallplatte angeprefst wurden. Die Werte, dix 
man bei einer zweiten Erhitzung erhilt, sind dann viel genauer als 
bei der ersten, sie fallen demgemifs auch kleiner aus. Dies ist 
aber natiirlich nur dann anwendbar, wenn nicht bei héheren Tem- 
peraturen Zersetzung eintritt. Wo dies, wie bei Granat, Magnetit. 
der Fall ist, muls man die Werte der ersten Erhitzung verwenden 
oder darf iiberhaupt nicht stark erhitzen und dann ist es besser, 
die Kristallplatte in eine Schraube einzupressen. Ich habe durch 
die Gefilligkeit der Firma Krupp in Berndorf eine solche Schraube 
aus Nickel anfertigen lassen kénnen und dieselbe in einigen Fallen 
verwendet; nur hat jede Schraube den Ubelstand, dafs die Kristall- 
platten leichter brechen als bei «der Einspannung in den Kaolintrog, 
bei welcher sich das Anpressen von selbst bei steigender ‘emperatur 
vollzieht. (Um Oxydationen zu verhindern, kann man den Versuch 
auch in einer Stickstoffatmosphire vornehmen.) Die Erhitzung erfolgte 


in einem Heriiusoten. 


Messung der Polarisation. 


Das wichtigste Kriterium fiir die Frage, ob lonen- oder Elek- 
tronenieitung vorliegt, ist die Messung der Polarisation. 

Der Vorgang bei der Messung des Polarisationsstromes ist 
folgender: Ks wird durch die Mineralplatte im allgemeinen 5 Minuten 
lang ein Ladestrom geschickt, dann dieser Stromkreis geédfinet und 
die Zelle durch ein im Nebenschluls geschaltetes KpELMANNsches 
Drehspulenspiegelgalvanometer entladen. Im Hauptschlufs entspricht 
einem Ausschlag von 1 mm ein Strom von 2.1 x 107° Milliampere; 
da der innere Widerstand des Galvanometers 507 2 betrigt, ent- 
sprechen, wenn der Widerstand der Abzweigung 0.1, 0.5 oder 
1.5 £2 grofs gewihlt wird, einem Ausschlag von 1 mm bzw. 0.01065, 
0.00213 oder 0.00071 Milliampere. 

Als Stromquelle fiir den Ladestrom wurde im allgemeinen eine 
Akkumulatorenbatterie, in vereinzelten Fallen der Strafsenstrom 
220 Volt) benutzt. 

Bei dem grolsen Widerstand der Zelle gingen immer nur einige 
Milliampere durch, welcher Strom an einem Amperemeter vor 
Siemens & Halske abgelesen wurde, an dem einem Teilstrich vo: 


ungetihr 1 mm ein Milliampere entspricht. 










391 


Zur graphischen Darstellung benutze ich die Formel' 





























l W = : U 
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worin W der spezitische Widerstand ( = log Wa und vw’ eine 
Wirmegr6élse ist. Zur graphischen Darstellung sind |W auf der 
1 
T 


,ufzutragen. Man erhalt in den meisten Fiillen eine gerade, oder 


\ rdinatenachse, (in absoluter Ziihlung) auf der Abszissenachse 


wenigstens eine annihernd gerade Linie. 


Baryt (BaSQ,). 


Baryt ist schon friiher untersucht worden, aber nicht bis zu 
hohen Temperaturen. Ich habe die Kurve zwischen 800 und 1350° 
festgestellt, wobei die Widerstinde von 190.000 bis 3200 Ohm 
herabfallen. Der Polarisationsstrom ist schon bei 1200° bemerkbar. 
Bei 13800° ergab sich fiir denselben eine Spannung von 1.1 Volt, 
bei 1350° war sie ca. 3 Volt, doch ist mehr als die Hilfte auf 
Rechnung des Thermostromes zu setzen. Die wichtigsten Zahlen sind: 


900° 101.000 Ohm 
1000° 40.000 ,, 
1100” 18.500 ,, 
1200° 9.000. ,, 
1350° 3.200 _,, 


Die verwandte Platte war parallel der Vertikalachse geschnitten. 


Chrysoberyll (BeAl,0,). 


Die Zahlen sind fiir einen Chrysoberyll von Ceylon: 


800° 41.000 Ohm 

900° 87.600 ,, 
1000° 33.290 ,, 
1100° 20.860 ,, 
1200” 16.450 © ,, 
1310" 9.600 — ,, 
1370" S530 . 


Polarisation ist bis zu dieser Temperatur nicht mit Sicherheit 
achzuweisen, da der geringe Ausschlag zum gréfsten Teil Thermo- 


‘ Aus der vant Horrschen Formel von Rascu und Hiyricusen abgeleitet. 
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stroémen, Peltiereflekt zuzuschreiben ist, indessen ware es nicht aus. 
geschlossen, dafs bei noch héheren Temperaturen Polarisation ein. 
tritt; der Schmelzpunkt dieses Stoffes ist sehr hoch, tiber dem de 


Platins gelegen. 


Zinnstein (Sn0,). 


Der Zinnstein von Schlaggenwald zeigt dunkle Teile, die ein 
weit hoéhere Leitfiihigkeit haben; es wurde eine Platte gewih): 
welche nur einen sehr kleinen Einschlufs des dunklen Teils ent- 
hielt. Die Versuche ergaben bei einer Platte parallel zur Achse 


Temp. $e Temp. $e 
560° 3550 L000" 9.8 
500° L060 1150° 1.7 
HOO” 2510 1200" e- 
TOO” 1050 1300° 0.96 
S00 102 1410° 0.85 
900 2g 1430° O.S5 


Kis zeigt also der Zinnstein schon bei 800° bedeutende Leit- 
fahigkeit, von 1150° an ist die Anderung nur gering. Es ergab 
sich keine Polarisation, so dafs also wahrscheinlich Elektronenleitung 
auftritt, wenn auch nicht ausgeschlossen ist, dafs daneben auch 


elektrolytische Leitung vorkommt. 


Saphir (Al,0,). 


Kine Platte von weilsem Saphir von Ceylon wurde bei 1330! 
erhitzt. Die Werte sind: 


S30" 140.000 Ohm 
930° 40,000 
LOSO” 13.800 - 
11s80° 7.500 ,, 
1230° 3.600 
L280" 11.800 ,, 
1330" 8.300 .,. 


Bei 1180° zeigt sich deutliche Polarisation etwa entsprechen 





0.240, bei 1330° war bei einem Ladungsstrom von 1 m/A. de 
Ausschlag 54 m/A., entsprechend 0.28 Volt. Da der Schmelzpunk' 
des Saphirs etwa 1800° ist und die Schmelze bekanntlich stat 


leitend ist, so ist wohl schon bei 1330° Elektrolyse wahrscheinlic: 
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lriigt man den log HW als Ordinatenachse, p aut der Abszissen- 


achse auf, so erhilt man fiir die Temperatur-Widerstandskurve eine 
gerade Lainie. 


Quarz. 


Ich habe eine grofse Anzahl von Quarzplatten untersucht, so- 
wohl senkrecht zur Achse, als auch parallel dazu. Erstere zeigen, 
wie schon WARBURG gezeigt hat, bedeutende Leittihigkeit, die aber 
auf Rechnung von Einschliissen, wahrscheinlich von Natriumsilikat 
zu schreiben ist. 

Ich habe nun auch bei Platten parallel der Achse Leitfahigkeit 
gefunden, wenn diese auch bedeutend schwiicher ist. 

(sanz merkwiirdig war das Resultat bei einem Quarz senkrecht 
zur Achse; die Leitfahigkeit von anfangs 10.200 Ohm bei 505° fiillt 
his auf 2800 Ohm zwischen 730—7S80°", steigt dann kontinuierlich aut 
52.500 Ohm bei 980°, um dann schnell und regelmiifsig abzutallen: 
bei 1180° ist sie 7.540 Ohm, bei 1305° nur noch 1.860 Ohm. Dabe 
zeigt der Quarz nach den Polarisationsversuchen stets eine durch 
Klektrolyse bewirkte Erhéhung des Widerstandes. Der Polarisations- 
strom zeigt bei 1180° eine Spannung von 0.31 Volt. Jenes Minimum 
zwischen 7T30—TSO° diirfte auf die Elektrolyse des Natrium- 
silikats zurickzufiihren sein; 780° ist auch der Siedepunkt des 
Natriums. Bei héherer Temperatur zeigt sich dann die eigentliche 
Leitfihigkeit des Quarzes, welche mit der Temperatur fiallt. 

Bei den Quarzen, die senkrecht zur optischen Achse_ ge- 
schnitten sind, die also parallel zu dieser Richtung mit Natrium- 
silikat gefillte Kaniilchen haben, ist der verhiltnismilsig geringe 
Widerstand zum grOdfseren Teile durch die Einschliisse hervor- 
gebracht. Bei den parallel zur Achse geschnittenen Quarzen ist 
der Widerstand betriichtlich héher. Eine solche Quarzplatte zeigt 
folgendes: 


920° 101.100 1250" 2.445 
1020 ° 61.420 1290" 4.900 
1140" 16.596 1305° LOS4 
1220° 7.045 


Der Polarisationsausschlag ist hier sehr gering, er wird be! 
lemperaturerhéhung betriichtlicher. 
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Silikate. 


lnteressant ist der Topas, Al,,Si,0,.F,, (von Sibirien), der 


10 
jedoch schon unter 1250” sich verindert. 


Die wichtigsten Zahlen sind folgende: 


S81) 0 190.000 Ohm 
YS” 116.000 — ,, 
11802 11.050. .. 
1280" 3.160 _,, 
1350” 2.000  ,, 


Bei 11S0° ergibt der Polarisationsversuch einen Strom von 
0.0536 mA... beziehungsweise 0.13 Volt, bei 1330°, 0.1 m/A. ent- 
sprechend 0.21 Volt. 


, 5 ’ 
Wenn man 7 auf der Abszisse, log W auf der Ordinate aut- 


triigt, erhilt man auch hier eine gerade Linie. 

Orientalischer Almandingranat gibt folgende Zahlen: fiir 610° 
9230 Ohm, tiir 800° 820 Ohm, fiir 900° 970 Ohm, fiir 1000° 
500 Ohm, also verhiltnismiilsig geringe Werte; bei der ‘’emperatur 
von 9U0° tritt eine chemische Veriainderung ein, daher dann auch 
der Widerstand nicht mehr regelmifsig abfallt, wenn die Tempe- 


ratur erhéht wird. 


Wolframit. 

Dieser Kérper gehért seinen optischen Eigenschaften nach zu 
den metallischen Stoffen, es kénnte daher auf Grund der elektro- 
iagnetischen Lichttheorie auch metallische Leitfihigkeit erwartet 
werden, indessen hiitte man andererseits auch vermuten kénnen, 
dats ein Salz wie FeWQ, elektrolytische Leitfahigkeit zeige, und 
war daher die Untersuchung notwendig. Wie aus der Tabelle er- 
sichtlich, ist Wolframit schon bei 50° etwas leitend und bei 500' 
ist die Leitfahigkeit sehr grofs. Zwischen 500 und 650° ist die 
Kurve unregelmiilsig, dann sind sie von 1000° an ziemlich paralle! 


der Abszissenachse. Diese Zahlen sind: 


Temp. $2 Temp. $2 
50° 11.050 700” 6.8 
150° 690 780° 4,9 
300° 110 900” 2.4 
400” 43.5 1000" 2.19 
500° 20.7 1050" 0.97 


HOO” 11.7 1100° 0.83 
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Ks wurden mehrere Polarisationsversuche bei 500° und bei 
(050° gemacht; der Ausschlag geht sofort zuriick; ob dies infolge 
eines sehr hohen Reststromes geschieht, oder ob etwa nur Peltier- 
stroéme vorkommen, kann ich nicht entscheiden. Jedenfalls ist bei 


niedrigeren Temperaturen Elektronenleitung allein vorhanden. 


Magneteisen. 


Nur anhangsweise wurde auch Magneteisen von Ptitsch unter- 
sucht, doch sind wegen der hohen metallischen Leitfiihigkeit die 
Zahlen nur approximative, da ich bei meiner Methode ja nur Kérper 
von geringer Leitfihigkeit im Auge hatte. Die Kurve ist daher 
nicht ganz regelmilsig, immerhin gibt sie von 15°, wo der Wider- 
stand 1.198 Ohm betrug bis 1150°, wo 0.694 Ohm getunden wurde, 
sinkende Werte. Zwischen 500—600° entstehen Unregelmifsigkeiten 
und undeutliches Tonminimum. K6NIGSBERGER hat genauere Messungen 
angestellt, da seine Methode gerade fiir metallisch leitende Kérper 
eingerichtet ist, er fand einen Minimalpunkt, und ferner ist von 
580° an eine molekulare Veriinderung eingetreten. ! 

Bei meiner Untersuchungsmethode ist es nicht médglich, so 
kleine Unterschiede gebiihrend hervorzuheben: es wiire aber auch 
nétig, im Stickstofistrom bei hohen Temperaturen die Leitfihigkeit 
zu untersuchen, um so mehr als HAssLINGER bei kiinstlichem Eisen- 
oxyduloxyd bei héheren Temperaturen lonenleitung zu tinden 
glaubte. Polarisation konnte ich ebensowenig wie KONIGSBERGER 
beobachten. 


Man kann die Kristalle in folgende Gruppen einteilen: A. In 
solche, bei welchen bei gewéhnlicher Temperatur und wohl bei allen 
Temperaturen Elektronenleitung ohne gleichzeitige lonenleitung auf- 
tritt; zu diesen gehéren Bleiglanz, EKisenglanz Fe,O,, Magneteisen, 
Pyrit, welche aber vielleicht doch bei hoher Temperatur noch 
lonenleitung zeigen kann.? B. Kristalle, welche bei gewéhnlicher 
Temperatur Isolatoren sind, die aber bei Temperaturen von 400 bis 
900° metallisch leiten: Molybdianglanz, Antimonglf#nz,* Fahlerz, 


' Ann. d. Phys. 32 (1910), 206. 
* Bei Antimonglanz ist eine mittlere Stellung zwischen A und B wahr- 
uehmbar. Bei letzterem ergibt sich nach den letzten Untersuchungen von 
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Zinkblende, Woltramit. C. Stoffe, wie Chrysoberyll, Zinnstein, be 
denen Polarisation nicht sicher ist, die aber bei hoher Temperatw: 
viclleicht beide Arten der Leitung haben. Zu diesen gehért woh! 
auch der Quarz. 

). Kndlich gibt es Kristalle, die bei gew6hnlicher Temperatu: 
lsolatoren sind, die aber bei hohen ‘l'emperaturen gute elektrolytisch: 
Leiter sind und merkliche Polarisation zeigen: Saphir, die Sili- 
kate, Baryt. 

be. vielen Stoffen, insbesondere bei Silikaten und sich ‘thnlich 
verhaltenden Stoffen zeigt sich auch im fliissigen Zustande nur 
geringe Polarisation, so zeigt fliissiger Kalkfeldspat (Labradorit) nur 
eine Polarisationsspannung von 0.33 Volt bei einem Widerstande 
von 164 2, sie ist also noch geringer als bei festen K6érpern, von 
denen z b&b. Baryt und Saphir grélseren Widerstand, aber auch 
grOlsere Polarisationsspannung zeigten. Sehr lehrreich ist auch de 
Natronfeldspat NaAlSi,O., bei welchem die Leitfahigkeit im festen 
und ftliissigen Zustand nicht stark verschieden ist, da sie sich wie 
1:2 verhalten. Es wiire notwendig, die Kurven von Chrysoberyll, 
(Juarz, Zinnstein bis zu dem fliissigen Zustand zu verfolgen, um 
zu entscheiden, ob lonenbildung stattfindet, dies ist aber wegen 
ihres hohen Schmelzpunktes, der so hoch wie der des Platins oder 
diesen iibersteigt, nicht méglich. 

Ber Quarz halte ich die Frage nach der Natur seiner Leitung 
noch nicht fiir entschieden, es ist aber immerhin leicht médglich. 
dals er aufser der durch Kinschliisse von Fliissigkeit bedingten Leit- 
fihigkeit, auch noch eine eigene elektrolytische Leitfahigkeit bei 
hohen Temperaturen besitzt. 

Die Untersuchungen der Leitfaihigkeit sind fiir die Frage nac! 
der Natur des festen Zustandes wichtig, iiber welche wir ja so wenig 
wissen. Die Polymorphie hingt wahrscheinlich mit der Leitfahig- 
keit zusammen. Die bei héherer Temperatur stabile Form hat die 
hihere Leitfiihigkeit. Das Raumgitter, in dem anfangs die Kat- 
ionen festgelegt waren, wird bei erhéhter Temperatur sich veriindern 
und die Kationen werden eine andere Lage einnehmen, welche dann 
gréfsere Wanderung der Kationen gestattet. Die Raumgitterinderung 
geht Hand in Hand mit dem Beweglichwerden vorher festgelegte: 


KGxraspercer und Scaiuiye (1. ¢., 1910), das der natiirliche Antimonit zu d 
schlechten Leitern gehért also zu B, wiihrend der umgeschmolzene zu « 


guten Leitern A gehirt. 
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Ionen. Bei Isolatoren werden zunichst Kationen wie Anionen im 
Raumgitter festgelegt sein: es ist dies wahrscheinlicher als die An- 
ihme. dafs die Atome selbst im Raumgitter verteilt sind. Be 


Metallen kénnte man sich das Raumgitter mit positiven Atomresten 
hesetzt denken, wiihrend das negative Elektron beweglich ist. Dhe 


meisten Kristalle sind Isolatoren, in denen bei gewéhnlicher ‘Tem- 
peratur die Anionen und Kationen festgelegt sind; bei ‘T’emperatur- 
erbéhung beginnt das Kation gréfsere Schwingungen auszutiihren 
und schliefslich tritt in der Nihe des Schmelzpunktes Wanderung ein. 


Wien, Mineralogisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1910 
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Uber das Scandium. 


2. Mitteilung.? 
Von 


R. J. Meyer und Herpertr WINTER. 


Vorkommen und Reindarstellung. 


In der ersten Mitteilung tiber Scandium wurden im Anschluls 
an die spektrographischen Studien von G. EBERHARD* neue Methoden 
beschrieben, die zur Abscheidung des Scandiums aus dem Wolframit 
des sichsischen Erzgebirges getiihrt hatten. Diese Methoden griinden 
sich im wesentlichen auf die Unléslichkeit des Scandiumfluorids bei 
Gegenwart von freier Mineralsiure und ferner auf die Fallbarkeit 
des Scandiums mit Natriumthiosulfat.? Als Ausgangsmaterial dienen 
hierbei die in der Hauptsache aus Eisen- und Manganoxyd be- 
stehenden Riickstinde, die nach dem Auskochen des alkalischen Aut- 
schlusses des Wolframits ungelést zuriickbleiben. Lést man dieses 
Oxydgemenge in Salzsiiure, so dals eine annihernd neutrale Lésung 
entsteht, so kann man aus dieser Lésung die im Wolframit ent- 
haltenen seltenen Erden mittels eines grofsen Uberschusses vo 
Oxalsiure fillen. Der Niederschlag enthilt aufserdem Mangan-, 
Calcilum-, Eisen- und Bleioxalat. Zur weiteren Reimgung wird 
dieses an Scandium angereicherte Produkt in saurer Lésung m1! 
Klulssiiure gefallt. Eine zweite wesentlich einfachere Methode berulht 
aut der direkten Fillung der salzsauren Lésung des urspriinglichen 
Oxydgemenges mit Natriumsilikofluorid. Dieses Verfahren hat sicl 
auch bei wiederholten neuen Darstellungen des Scandiums aus 
Wolframitriickstinden als sehr zweckmalsig erwiesen. Die Kiese!- 
flufssiiure scheidet von vornherein die Erde in sehr reinem Zu- 
stande ab und ihre Anwendung ist darum stets dann der kombi- 
nierten Oxalsiure-Flufssiituremethode vorzuziehen, wenn es sic! 
nur darum handelt, das Scandium allein zu gewinnen. Wi. 


' 1. Mitteilung, 7. anorg. Chem. 60 (1908), 134 ff. 
* G. Esernarp, Sitsungsber. Agl. Preug. Akad. Wissensch. 38 (1908), 85 


Siehe auch die D.R.P. 202528 und’ 208355, Klasse 40a, Gruppe 51. 
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man dagegen die Gesamterden des Wolframits studieren, so ist 
die Abscheidung mit Oxalsiure unerlifslich. Wir haben nun neuer- 
dings der qualitativen und quantitativen Zusammensetzung der im 
Wolframit enthaltenen Erden unsere besondere Aufmerksamkeit zu- 
cewandt und sind zu dem Resultate gelangt, dafs der relative 
Gehalt derselben an Scandiumoxyd doch nicht so hoch ist wie 
suerst mangels geniigender Ubersicht iiber diese Verhiiltnisse an- 
genommen wurde. 

Zur niheren Untersuchung diente ein Rohscandiumoxyd, das 
nur durch wiederholte Oxalsiurefallungen aus der Lisung der Oxyd- 
riickstinde gewonnen worden war, das also simtliche seltene Erden 
des Wolframits enthalten mulste. Es war dies ein gelbliches Pulver, 
dessen Lésung in Salzsiiure bei der spektroskopischen Priifung die 
Hauptbanden des Didyms nur recht schwach erkennen liels. Dem- 
entsprechend war auch die Cerreaktion schwach. Dagegen traten 
die Banden der Erbinerden ziemlich stark hervor. Man hat es 
also mit einem Erdgemische zu tun, das im wesentlichen aus Ytter- 
erden besteht. 

Die Aufnahme und Untersuchung des Bogenspektrogramms 
durch Prof. G. Eperaarp! ergab, dafs neben Scandium das \ttrium 
Hauptbestandteil ist. Fallt man nun das Scandium mit Natrium- 
thiosulfat aus der Lésung dieser Erden aus, so erhilt man aus dem 
Thiosulfatniederschlage ein rein weilses Oxyd, in dem neben der 
(gesamtmenge des Scandiums die kleinen Mengen Thorium, die die 
Roherden enthalten, stark angereichert sind, waihrend sich im Filtrate 
die nicht mit Thiosuifat abscheidbaren Cerit- und \ttererden betinden. 
Diese Scheidung ist eine fast quantitative, wovon wir uns wiederholt 
iiberzeugt haben. Im Filtrat bleibt keine Spur Scandium zuriick: 
der Niederschlag enthailt nur noch sehr geringe Mengen von \ tter- 
erden, die durch wiederholte Fillung mit Thiosulfat beseitigt werden 
kénnen.? Bei der quantitativen Ausfiihrung dieser Scheidung er- 
gaben 44 g Roherden genau 22 g Sc,O, (mit kleinen Mengen ThO, 
und 17 g Yttererden, der Rest von 5 g bestand aus Fe, Mn, Ca, 
Pb usw.; sieht man von diesen ,,Nicht-Seltenen Erden* ab, so be- 
steht hiernach das Erdgemisch des Wolframits von Zinnwald aus 


' Wie den ersten, so hat Herr Prof. Dr. G. Esrernarp vom Astrophysi- 
kalischen Observatorium in Potsdam auch diesen zweiten Teil der Untersuchung 
durch seine stets bereite, liebenswiirdige Beihilfe sehr wesentlich gefirdert, 
wotiir ich ihm auch an dieser Stelle danken médchte. R. J. Meyer 
* Vel. S. 147—149 der ersten Abhandlung. 
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6.49 Se,O, und 43.6"), anderen seltenen Erden. Viel reicher an 
Scandium ist dagegen das durch direkte Fallung mit Natriumsiliko- 
tluorid gewonnene Oxydgemenge. Zu seiner Untersuchung wurden 
is g des tast rein weilsen Produktes in Chlorid iibergefiithrt und 
mit Natriumthiosulfat gefallt. Im Filtrat blieben 3.2 g Yttererden 
gelést. Hiernach enthielt das Oxyd aus der Silikofluoridfiallung 
93.3°/, Se,O, und 6.7°/, andere Erden. 

Der Vollstiindigkeit halber sei hier noch die quantitative 
Analyse des Zinnwalder Wolframits mitgeteilt. Das Material bestand 
aus schwarzen glinzenden Stiicken mit einzelnen Kristallflichen: 
es wurde fiir die Analyse sorgfiltig mit der Lupe ausgesucht: 


Wolframit von Zinnwald: 


WO, 75.41 °/, — 
FeO 9.34 9.36 °/, 
MnO 14.00 14.15 
PbO + SnO, 0.18 0.35 
TiO, + Ta,O, 0.50 0.47 
Ca) 0.55 0.70 
Seltene Erden O.15 0.15 


Summa: 100.13 °/) 


Hiernach wiirde der Gehalt des Zinnwalder Wolframits an 
reiner Scandinerde etwa 0.1°/, betragen. Einen weiteren Fundort 
tir scandiumhaltigen Woltramit bildet die Kupfergrube Sadisdort 
bet Schmiedeberg im Erzgebirge.' Der Wolframit dieser Herkunft 
unterscheidet sich von dem Zinnwald-Altenberger dadurch, dafs das 
Verhiltnis von Kisen zu Mangan das umgekehrte ist. Die zur Ver- 
tiigung stehende Probe war nur schwer von akzessorischen Bestand- 
teilen vollstindig zu trennen. Nicht ganz sorgfiltig ausgesuchte 
Stiicke ergaben bei der Analyse nur etwa 70°/, Wolframsiure, da- 
gegen 2—2.3°. Titan-, Niob- und Tantalsiure, etwas Molybdin- 
siiure und nicht unerhebliche Mengen an Calciumphosphat. Der 
(gehalt des Sadisdorfer Woltramits an seltenen Erden ist etwas hoher, 
als der des Zinnwalder; es wurden 0.2°/, gefunden. Der Scandium- 
gehalt diirfte annihernd derselbe sein; aber die aus dem Sadisdorter 
Mineral mit Kieselfluornatrium und Thiosulfat isolierte Erde enthialt 
mehr Thoriumoxyd, wie auch die spektrographische Priifung zeigt. 
Die folgende Analyse bezieht sich auf eine méglichst sorgfaltig aus- 


gesuchte Probe. 


' Enernarp, Uber die weite Verbreitung des Scandiums auf der Erde |! 
er. der Kgl. PreuB. Akad, 22 (1910), 404 (21. April). 


* .) 
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Wolframit von Sadisdorf 


WO, 73.47 °/, 
TiO Nb,O,) 0.63 
PbO + SnO, 0.47 
FeO 15.13 
MnO 9.81 
CaO O.54 
Seltene Erden 0.20 


Summa: 100.25 °), 


Was die Zusammensetzung der fiir die Darstellung des Sean- 
liums dienenden Oxydriickstinde der Wolframfabriken betrifft, so 
haben wir wiederholt die Erfahrung gemacht, dals in ihnen ganz 
konstant 0.3°/, Scandiumoxyd (einschlielslich geringer Mengen 
Thoriumoxyd) enthalten sind, sofern dieselben iiberhaupt aus einiger- 
malsen reinem Erz (Stuferz) gewonnen wurden. Die Riickstiinde 
aus unreineren ,,Schlich‘*- und ,,Setzerzen“* dagegen sind meist, 
entsprechend dem geringeren Gehalt dieser Ausgangsmaterialien an 
Woltramsiiure, auch bedeutend irmer an Scandium. So ergab z. B. 
eine Zinnwalder Wolframitprobe mit 50°/, WO, nur 0.049) Se,O,. 
Im Gegensatz hierzu aber haben wir vereinzelt andere, angeblich 
von Schlich- und Setzerzen stammende Riickstinde kennen gelernt, 
die den normalen Gehalt von 0.3°/, Se,O, besafsen. Es scheint 
also der wechselnde Gehalt dieser Produkte mit Zutilligkeiten der 
Ursprungslokalitat und auch wohl mit der Art der Aufbereitung 
und Verarbeitung zusammenzuhiingen. Eine Priifung auf die Brauch- 
barkeit solcher Materialien fiir die Verarbeitung auf Scandium |iilst 
sich iibrigens ziemlich schnell durch Kochen der salzsauren Lésung 
von 100 g der Riickstiinde mit Natriumsilikofluorid, Zersetzen des 
erhaltenen Niederschlages mit Schwefelsiiure und Fiillung der Lisung 
des Sulfatriickstandes mit Ammoniak bewerkstelligen. Das aus dem 
Hydroxyd resp. Oxalat erhaltene farblose Oxyd soll bei guter 
(Jualitat des verarbeiteten Produktes nicht unter 0.3 g wiegen. 

Wie Eperuarp nachwies ist aulser gewissen Wolframiten des 
iurzgebirges auch der mit ihnen vergesellschaftete Zinnstein stark 
scandiumhaltig. Wir haben bisher dieses Mineral selbst noch nicht 
intersucht, haben uns dagegen etwas eingehender mit den Zinn- 
schlacken beschiftigt, die von den Jahrhunderte alten Halden 
ehemaliger erzgebirgischer Zinngewerke stammen. In der aus Zinn- 

alder Erzen bei ihrer Verhiittung abfallenden Schlacke wurden 
ur die wichtigeren Bestandteile analytisch bestimmt. Uber die 


_ ‘3 
anorg. Chem. Bd. 6 "7 
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Art der Verhiittung in friiheren Jahrhunderten finden sich historise}, 
Angaben in der Inaugural-Dissertation von H. Wrxrer: ,, Vorkomm: 
und Reindarstellung des Sandiums“, Berlin 1910, in der auch nihe: 
Angaben tiber den Gang der Analyse der Wolframite und der Zinn- 


chlacken gemacht werden. 


Zinnschiacke von Zinnwald. 


sn (met.) 6.9 *), ov 
Sat, ge 13.2°), met. Zinn 
S10), 16.0 

WO, 30.0 

FeO 18.4 

MnO oO 


Der Rest der Bestandteile besteht hauptsichlich aus Calcium- 
phosphat, das aus den Zuschligen stammt. Zur Bestimmung des 
Scandiumgehaltes wurde die Schlacke mit Soda im Eisentiegel aut 
geschlossen und nach Abscheidung der Kiesel- und der Wolfram- 
siiture mit Salzsiure wurden die Erden mit Oxalsiure oder auch: 
mit Natriumsilikotluorid gefiillt und dann noch durch eine Thio- 
sultatfillung gereinigt. Hiernach ergab sich bei zwei verschiedene: 
Schlacken iibereinstimmend ein Gehalt von 0.09°/, Scandiumoxyd, 
also etwa derselbe Gehalt wie in den Wolframiten. Wie unratione!! 
in friiheren Zeiten die Verhiittung der Zinnerze im Erzgebirge ge- 
handhabt wurde, zeigt der hohe Zinngehalt der Schlacken. 

Durch die Abhandlungen von Sir Wroiuram Crookes! wurde 
weiterhin unsere Autmerksamkeit auf den finnischen Wukit gelenkt. 
der iiber 1°) Se,Q, enthalten soll. Dieses Mineral diirfte der an- 
gegebenen Zusammensetzung nach verwandt mit den Euxeniten 
sein, die auch in ihren norwegischen Vorkommen bis zu 0.06" 
Scandinerde enthalten sollen, wie erst jiingst Hauser und Wirti- 
angegeben haben. Eine Untersuchung des Wiikits, von dem wi: 
500 g durch Vermittlung von Herrn A. H. Perra in Helsingtors 
erhielten, hatte das tiberraschende Ergebnis, dafs Scandium in ih 
iberhaupt kaum nachzuweisen war. In naher Ubereinstimmung mi 
Crookes fanden wir zwar, nach Abscheidung der Metallsaiuren (‘T10,, 
Ta,O,, Nb,O,) und der Kieselséure etwa 13°/, seltene Erden, namlich 
9° Cerit- und Yttererden und 4°/, Thoriumoxyd, doch konnte 


1 Crookes, J’roc. Re y. Soe., Ser. A, SO, Nr. A 541 (1908), S. 516; 
fiihrlich in Philos. Transact. Roy. Soc. London, Ser. A, 208 (1908). Uberset! 


in Z. anorg. Chem. 61 (1909), 349. 


Havser und Wrrrn. Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 4445. 
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dem mit Thiosulfat fallbaren Anteile mit Sicherheit Scandium nicht 
vcefunden werden. Auch die spektrographische Priitung der Erden 
ergab nur eimen geringen Scandiumgehalt.} Auf unsere Antrage 
teilte uns dann Sir Winuiam Crookes freundlichst mit, dals der 
Vorrat an scandiumhaltigem Wuikit an der fiir seine Zwecke aus- 
gebeuteten Fundstelle in Finnland erschépft sei. Wie aber aus 
den neueren Untersuchungen von Esperuarp! hervorgeht, tigurieren 
offenbar unter dem Namen ,,Wuikit* verschiedene in Aussehen und 
Kiirbung voneinander abweichende Mineralien, deren chemische 
Natur noch nicht geniigend bekannt ist und die vielleicht verschie- 
denen Spezies angehéren. Sie finden sich siimtlich in Finnland am 
nérdlichen Ufer des Ladogasees im Kirchspiele Impilaks und zwar 
sind die beiden Hauptfundorte die Insel! Lokansaari und Nuoliniemi* 
an der Kiiste. Unter den von ExBrRHARD spektrographisch unter- 
suchten Proben dieser Mineralien (Nr. 647—656) tinden sich solche 
mit offenbar bedeutendem Scandiumgehalt. Es wird von Interesse 
sein dieselben analytisch zu untersuchen, um ein Urteil iiber 
ihren chemischen Charakter und ihre gegenseitigen Beziehungen 
zu gewinnen. 


Reindarstellung des Scandiums. Trennung von Thorium. 


Durch Anwendung der in der ersten Mitteilung beschriebenen 
Trennungs- und Reinigungsmethoden gelangte man zu einem Roh- 
scandium, dessen Atomgewicht etwa bei 46 lag. Das Resultat der 
spektrographischen und der chemischen Priifung ergab unzwei- 
deutig, dals von Beimengungen bekannter Art nur noch Thorium 
zugegen war. Wiederholte Versuche haben uns bestiitigt, dals die 
durch Kieselfluornatrium gefillte und dann mit Natriumthiosulfat 
mehrtach gereinigte Erde keine fremden \Yttererden mehr enthilt: 
im Bogenspektrum ist weder \ttrium noch \Ytterbium nachweisbar. 
Dieses Resultat ist um so bemerkenswerter als gerade die Ytterbin- 
erde der Scandinerde bei der yon Ninson, CLevE und Crookes be- 
nutzten Methode der traktionierten Zersetzung der Nitrate mit 
iufserster Hartnickigkeit bis in die letzten Fraktionen hinein an- 
haftet, was im Hinblick auf den sehr geringen Basizitiitsunterschied 


1 )e> 


Siehe Eperuarp, Sitixunasber. d. Agl. PreufB. Akad. 22 (1910), 413, 
Nr. 657 der untersuchten Mineralien. 

* Bulletin de la Commission Géologique de Finlande. Helsingfors 1907. 
Nr. 19, ,,Die Erzlagerstiitten von Pitkiiranta am Ladoga-See von Orro Trsrepr. 


Beigegeben ist eine geologische Karte 1: 40000. 
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der beiden Erden durchaus verstindlich ist. — Die noch zu lésend; 
Aufgabe bestand also in der Trennung des Thoriums vom 
Scandium. Am Schlusse der ersten Mitteilung ist bereits auf di: 


schwierige Ausfiihrbarkeit dieser Trennung hingewiesen worden. 
Schon in qualitativer Beziehung zeigt das Thorium bei Gegenwart 
eines grofsen Uberschusses von Scandium gewisse Abweichungen von 
seinem normalen Verhalten. So ist es z. B. nicht méglich, das 
Thorium aus thoriumhaltigem Scandium in neutraler Lésung durch 
Wasserstotisuperoxyd auszufaillen, eine Reaktion, die sonst eine 
quantitative Scheidung des Thoriums von anderen Erden ermdglicht. 
Wir haben durch synthetische Versuche festgestellt, dafs der Betrag 
an beigemengtem Thoriumsalz schon ein sehr erheblicher sein 
muls, damit iiberhaupt eine Fallung mit Wasserstoffsuperoxyd aut- 
tritt. Diese Reaktionsbehinderung kann nur durch die ausge- 
sprochene Neigung des Scandiums zur Bildung starker Komplexe 
erkliirt werden. Wir haben schliefslich nur eine einzige Reaktion 
gefunden, die es gestattet, Thorium neben Scandium mit Sicherheit 
nachzuweisen; sie beruht auf der Einwirkung von Jodsiure in 
stark saurer Lésung:! Man versetzt die schwetelsaure oder salpeter- 
saure Lésung mit einem Uberschusse von Jodsiure in Salpetersiure. 
Gleichzeitig ausgeschiedenes Scandiumjodat lést sich wieder auf, wenn 
man geniigend Siiure zusetzt, wihrend das sehr schwer lésliche Tho- 
riumjodat auch bei einem sehr grolfsen Saureiiberschusse ausgelést bleibt. 
Abgesehen hiervon verraten sich selbst sehr geringe Mengen von 
Thorium im Scandium dadurch, dals die neutrale Lésung des 
Chlorids, wenn man sie stark verdiinnt, sich durch Ausscheidung 
von Thoriumoxychlorid nach einiger Zeit triibt, wihrend thorium- 
freie Loésungen klar bleiben. 

Im folgenden teilen wir die Versuche mit, die zur Scheidung 
des Thoriums vom Scandium unternommen wurden. 

Das Ausgangsmaterial fiir diese Versuche bestand aus etwa 
70 g Scandiumoxyd von einem mittleren Atomgewicht? von 48.0. 


' Siehe R. J. Mever und M. Sreter, Chem. Zfg. 1910, Nr. 35. 

Die Atomgewichtsbestimmung wurde durch Analyse des Sulfats sowie 
der des Oxalats ausgefiihrt. Die so gewonnene Zahl entspricht aber nicht der 
tatsiichlichen Zusammensetung des Materials. Bei der Berechnung aus R,O, 
‘SO, resp. R,O,:3C,O0, bleibt niimlich die Tatsache unberiicksichtigt, dafs dic 
Hauptverunreinigung aus einem vierwertigen Element, dem Thorium, bestelh' 
Aufserdem sind aber die Atomgewichtsbestimmungen an thoriumhaltigem Sea: 


dium, soweit sie aus dem Verhiltnis R,O,: 3580, abgeleitet sind, noch nm 
einem analytischen Fehler behaftet. Wie nimlich R. J. Meyer und A. Gumpes: 














1. Versuch zur Trennung von Sec undTh durch Extraktion 
jes geglihten Oxyds mit Chlorwasserstoffsiure. (Ausgangs- 
material R'™ = 48.0.) Da scharf gegliihtes Thoriumoxyd in Salz- 
siure fast unléslich ist, wahrend das gegliihte Scandiumoxyd sich 
nach liingerem Kochen auch in verdiinnten Siiuren vollstindig list, 
so lag es nahe, auf dieser Grundlage eine Trennung der beiden 
Klemente zu versuchen. ‘l'atsiichlich zeigte sich aber, dals beim 
i:xtrahieren des mit Thorium verunreinigten, stark aut dem Geblise 
gegliihten Scandiumoxyds schliefslich bei hinlinglich langem Kochen 
mit Sure das gesamte Oxyd in Lésung gebracht werden kann, was 
wahrscheinlich auf der Bildung einer Doppelverbindung Sc,O,—ThO, 
beruht. Immerhin konnte man zeigen, dafs, wenn man mit dem 
Kochen einhielt, bevor der letzte Rest des Oxyds gelést war, in 
diesem das Thorium angereichert war, wie folgende Atomgewichts- 
bestimmung zeigt. 

Ks wurde das Oxyd (R = 48.0) sehr hoch und lange gegliiht 
und dann mit Salzsiure durch Kochen extrahiert, so dafs ein un- 
geléster Riickstand blieb. Die Atomgewichtsbestimmung in dem 
aus der Lésung hergestellten Oxyd nach der Sulfatmethode aus- 
gefiihrt, ergab: 


R,O, 1.1913;  —R,(SO,), 8.2090: R"™ 46.85. 


Das Resultat zeigt, dafs man auf diese Weise einen Teil des 
Thoriums herausschaffen kann. Die Methode diirfte aber, selbst 
wenn sie bei oft wiederholter Anwendung zum Ziele fiihrt, was be- 
zweifelt werden darf, zu umstiindlich und unsicher sein. 

2. Versuch zur Trennung von Se und Th mit Wasser- 
stotfsuperoxyd (Ausgangsmaterial 48.0.) Wie erwihnt, lassen sich 
kleine Mengen Thorium durch Fiallung mit Wasserstoffsuperoxyd 
aus einer Scandiumlésung nicht in der sonst tiblichen Weise aus- 
fallen. Es wurde deshalb der Versuch gemacht, der Scandiumlésung 
einen Uberschufs von Thoriumnitrat von vornherein zuzusetzen, 
unter der Voraussetzung, dafs dann bei Zusatz von Wasserstofi- 


Ler, deutsch. chem. Ges. $8 (1905), 817, gezeigt haben, kann man das wasser- 
‘reie Thoriumsulfat dureh Eindampfen einer schwefelsauren Lésung des Oxyds 
ind Erhitzen des Riickstandes nicht mit Sicherheit neutral erhalten. so dafs 
ein ‘Teil des vorhandenen Thoriums als saures oder basisches Sulfat zugegen sein 
aun. Soleche Bestimmungen geben daher kein ganz richtiges Bild von der 
Wwahren Zusammensetznng, sondern sie sind nur von Wert fiir die Kontrolle 
‘es Fortschreitens der Reinigungsoperationen. 
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superoxyd eine vollstandige Fiallung des Thoriums als Peroxyd- 
hvdrat erfolgen werde. Dies ist aber nicht der Fall, wie der fol- 
gende Versuch zeigt: Es wurden etwa 2 g Scandiumoxyd in Salz- 
siiure gelést, worauf die durch Eindampfen neutral gemacht 
Chloridlésung mit so viel reinem Thoriumnitrat versetzt wurde, bis 
reines 10° iges Wasserstoffoxyd (dargestellt aus Perhydrol-Kah)- 
baum) bei 60° einen starken Niederschlag von Superoxydhydrat er- 
gab. ks wurde abfiltriert und nunmehr im Filtrat, welches der 
Voraussetzung nach frei von Thorium sein sollte, das Atomgewicht 


nach der Sulfatmethode bestimmt. 


R,O, 1.8929; R(SO,, 5.0674; hi" 47.55. 
Das Atomgewicht war demnach nur um 0.45 Einheiten her- 
untergegangen. Das Verfahren erscheint also aussichtslos. 
Versuch zur Trennung von Se und Th mit Jodsiure 
Ausgangsmaterial 47.55.) Das aus der Atomgewichtsbestimmung 2. 
stammende Oxyd wurde in verdiinnter Salzsiiure gelést, worauf nacl: 
Zufiigung noch einiger Kubikzentimeter konzentrierter Salpetersiure 
soviel einer konzentrierten Lésung von Jodsiure zugesetzt wurde, 
bis ein Niederschlag erfolgte. Derselbe besteht im _ wesentlichen 
aus Thoriumjodat. Das Filtrat wurde mit schwefliger Siure redu- 
ziert, worauf die Lésung kochend mit Ammoniak getallt wurde. 
Das Hydroxyd wurde mit siedendem Wasser sorgfiltig jodfrei ge- 
waschen, dann in verdiinnter Salzsiure gelést und das Oxalat aus 
der Lésung ausgefillt. In dem durch Gliihen aus dem Oxalat er- 
haltenen Oxyd wurde die tolgende Atomgewichtsbestimmung aus- 
gefiilrt: 


R,O, 1.2220; R(SO,), 3.8221; R" 45.82. 


Wie ersichtlich, hat man es hier mit einer recht wirksamen 
Methode zu tun, durch deren einmalige Anwendung das Atomgewic!! 
des Materials von 47.55 auf 45.82 d. h. um 1.73 Einheiten erniedrig' 
wurde. Es ist sehr wohl méglich, dals die wiederholte Anwendung 
des Verfahrens zur vollstiindigen Eliminierung des Thoriums fiihren 
kénnte. Die Versuche nach dieser Richtung wurden aber ab- 
gebrochen, weil wir inzwischen iu der weiter unten zu beschreiben 
den Karbonatmethode ein einfacheres und absolut sicheres Mitt 
zur Herstellung gréfserer Mengen thoriumfreten Scandiums g' 


funden hatten. 
4. Versuch zur Trennung von Sec und Th mit Amm 
niumsulfat. (Ausgangsmaterial 47.55.) Die Schwerléslichkeit 


\ 
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407 


Seandium-Kaliumsulfats in einer gesiittigten Kaliumsulfatlésung! 
iefs erwarten, dafs auch das entsprechende Ammoniumsalz sich ihn- 
ch verhalten wiirde und da Thoriumammoniumsultat verhiltnis- 
miifsig leicht léshch ist, so schien eine Trennung auf dieser Grund- 
lage nicht ausgeschlossen. Immerhin war vorauszusehen, dals eine 
vollstandige Abscheidung des Thoriums erst durch wiederholte frak- 
tionierte Fiillungen zu erreichen sein wiirde. Fiigt man der schwach 
schwefelsauren Lésung eines Scandiumsalzes Ammoniumsulfat im 
Uberschusse zu, so scheidet sich das Doppelsalz kristallinisch ab. 
Die erste Fraktion wurde zu der folgenden Atomgewichtsbestimmung 
verwandt: 


R,O, 0.5245; R,(SO,), 1.4171; R"™ 46.51. 


Das Verfahren erscheint danach aussichtsreich, da seine voll- 
stiindige Durchfiihrung aber mit erheblichen Substanzverlusten ver- 
bunden ist, so wurde von einer Ausarbeitung abgesehen. 

5. Versuch zur Trennung vonSe und Th durch Extrak- 
tion des Oxalats mit Salzsiiure. Da das Thoriumoxalat von 
allen Oxalaten der seltenen Erden in Siiuren am schwersten léslich 
ist, wihrend Scandiumoxalat im Gegensatz hierzu die relativ grélste 
Léslichkeit in Siuren zeigt, so war mit einiger Sicherheit anzu- 
nehmen, dals eine fraktionierte Fiillung mit Oxalsiiure oder eine 
systematisch geleitete Extraktion des Oxalats mit Salzsiiure eine 
Trennung der beiden Erden verhiltnismalfsig leicht hatte bewirken 
sollen. Es wurde zunichst zur Orientierung die Léslichkeit des 
Scandiumoxalats in Salzsiiure verschiedener Konzentration beim Siede- 
punkt annaihernd bestimmt. 

Hierbei ergab sich, dals eine 10°/,ige Salzsiure beim Siede- 
punkt 0.8, eine 20°/,ige 1.8°/, Oxalat lést.* Es wurde darauf mit 
10 g Oxalat eine systematische Extraktion mit 20°/,iger Salzsiiure 
vorgenommen, wobei man nach dem bekannten Schema der frak- 
tionierten Kristallisation verfubr. In dieser Weise wurden vier 
Kraktionsserien gebildet. Ein spektrographischer Vergleich des aus 
dem schwerst léslichen Anteile und des aus den letzten vereinigten 
Laugen isolierten Oxyds zeigte, dals letzteres tatsiichlich frei von 
Thorium war, dafs also das gewiinschte Ziel durch die Extraktion 
erreicht war. Dementsprechend war das gesamte Thorium in den 
schwerer léslichen Fraktionen angereichert. Trotzdem erscheint die 


* Crookes, Z. anorg. Chem. 61 (1909), 360. 
* Bezogen auf das wasserhaltige Salz. 
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Anwendung des Vertahrens wegen seiner Umstidndlichkeit nic}: 
zweckmilsig. Die Ausbeute an reinem Scandium ist dabei auch 7 
gering: man miilste wenigstens die fraktionierte Extraktion aulfser-. 
ordentlich lange fortsetzen, um die Hauptmenge des Scandium: 
thoriumfrei in den leicht léslichen Fraktionen anzusammeln. 

6. Versuch zur Trennung von Se und Th durch frak- 
tionierte Sublimation des wasserfreien Chlorids. In seine: 
berihmten Prognose des ,,.Kkabors* sprach MENDELEJEFF! aut Grund 
des periodischen Systems bereits die Ansicht aus, Scandium. 
chiorid miisse leichter Hiichtig sein als die Chloride der anderen 
seltenen Krden. Dies trifft auch mit Bezug auf die Cerit- und 
yttererden zu; das Thoriumchlorid gehért aber selbst zu den leichter 


Hichtigen Chloriden — es sublimiert im Chlorstrome zwischen 700 
und SO0O°* —, so dafs eine Trennung des Scandiums und Thorium: 


auf dieser Grundlage nicht ohne weiteres ausfiihrbar erschien. Da 
die Kigenschatten des wasserfreien Scandiumchlorids nur ungeniigend 


bekannt sind, so seien hier einige Angaben iiber dasselbe beigefiigt: 


Wasserfreies Scandiumchlorid, ScCl.,. 


Zur Darstellung wurde die sehr bequeme und einfache Methode 
von Marianon und Bourton® benutzt, die auf der EKinwirkung eines 
mit Schwefelchloriirdimpfen beladenen Chlorstromes auf das Oxyd 
beruht. Letzteres wurde im elektrischen Ofen von Herragrus im 
Glas- oder Porzellanrohr erhitzt, wobei die Temperatur mit dem 
Pyrometer von Le CHATELIER gemessen wurde. 

Die Umsetzung des Oxyds beginnt bei etwa 500° und ist selu 
bald vollendet. Erhdht man die Temperatur, so beginnt das Chlorid 
in feinen durchsichtigen, tlimmernden Blaittchen zu sublimieren. Die 
Sublimationstemperatur liegt zwischen 800 und 850°, also etwas 
hiber als die des Thoriumcehlorids. Das Chlorid ist sehr stark 
hygroskopisch; es zerfliefst schnell an der Luft; im Wasser lést es 
sich unter Zischen und Wirmeabgabe auf; die Lésung reagiert stark 
sauer. In absolut wasserfreiem Alkohol lést es sich nicht. Erhitz' 
man es an der Luft, so geht es in ein unldsliches Oxychlorid iiber, 
das gegen Siuren und Alkalien auch in der Hitze bestindig ist. 


Menpeceserr, Lieb. Ann. 1871, Suppl. VIII, 198. 
R. J. Mever und Gumperz. Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 822. 


vy. Warrensenc, Z. f. Elektrochem. 15 (1909), 3866. 


Matianov und Bourton, Compt. rend. 138 (1904), 631. 
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Es wurden nun Sublimationsversuche mit thoriumhaltigem Scan- 
dium (R"! = 48.0) ausgetthrt, indem man das Oxyd in der angegebenen 
Weise chlorierte und dann bei etwa 800° einen Teil des gebil- 
deten Chlorids absublimierte. Es gelingt hierbei das Thoriumchiorid 
vollstindig in den leichter fliichtigen Anteil iiberzufiihren. Die 
beiden Fraktionen wurden spektrographisch untersucht. Das Spek- 
trogramm des Riickstandes war nach Professor EBeRHARDs Mittei- 
lung frei von Thoriumlinien, wihrend das Sublimat selbst schwichere 
Thoriumlinien deutlich erkennen liefs und aulserdem Spuren von 
Blei, Kalk, Aluminium und Silicium walhrscheinlich aus dem Por- 
zellan herriihrend, aufwies. 

Aufserden wurde in dem thoriumfreien, schwerer ftliichtgen 
Anteile das Atomgewicht dnrch Bestimmung des Verhiltnisses 
R,O,:3 C,O, 1m Oxalat ausgefiihrt. 


Titer der KMnO,-Lésung: Im Liter 2.903 g KMnQ,. 





Oxalat Oxyd KMnO, CO, se, O, U,Os i" 
angew. durehGlihen verbr. cem gef, 19 at 
0.3675 0.1186 28.80 0.1882 32.27 50.55 14.94 


Wie ersichtlich, haben wir es in der fraktionierten Sublimation 
des Chlorids mit einer sehr wirksamen Trennungsmethode zu tun. 
Das Atomgewicht sinkt nach einer Operation von 48 auf 45. Fir 
die Verarbeitung gréfserer Mengen ist das Vertahren aber un- 
brauchbar, da es sehr viel Zeit erfordert und die Ausbeute an 
thoriumfreiem Scandium, entsprechend der Natur der Methode, un- 
befriedigend ist. 

7. Endgiiltige Trennung von Se und Th durch Uber 
fihrung des Scandiums in Scandium-Natriumcarbonat, 
(Bearbeitet von M. Speter.) Die unter 1. bis 6. mitgeteilten Ver- 
suche eréffnen zwar eine Reihe von Moéglichkeiten fiir die Abschei- 
dung des Thoriums aus dem Scandium, fir die Ausgestaltung einer 
vom technischen und Skonomischen Standpunkte aus betriedigenden 
Reindarstellungsmethode sind sie aber nicht verwertbar. kine 
solche ,,Schlufsoperation“ sollte in bezug auf Einfachheit der Aus- 
fiihrung, Sicherheit des Erfolges und méglichste Vermeidung vou 
Verlusten zum mindesten den zur Rohdarstellung dienenden 
Methoden, wie sie in der ersten Mitteilung beschrieben wurden, 
nicht nachstehen. Zu einem diesen Anspriichen geniigenden Ver- 
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fubren kamen wir aut Grund einer zufilligen Beobachtung. ~ Das 
Scandium teilt mit dem Thorium die Eigenschatt, dafs seine Ver. 


bindungen unter Bildung von Komplexen in Alkalikarbonat léslich 
ind. 


+ 


Verdiinnt man solche Lésungen hinreichend mit Wasser und 


erhitzt sie, so tritt infolge hydrolytischer Spaltung Abscheidung von 


basischen Karbonat oder Hydroxyd ein und zwar verhialt sich bei fqui- 


| 
‘ 


valenter Konzentration das Thorium schwiicher basisch als das Sean- 


lum. kin weiterer Unterschied besteht in der Loéslichkeit der 


Kocht 


iiberschiissiger So 


elne 


Lil 


Scandium- und der Thoriumkarbonatkomplexe. man 


Thoriumnatriumkarbonat in viel 


Lésune von 


in. so kristallisiert zum Schlusse mit der Soda ein leicht lésliches 
Doppelsalz, das durch Wasser schon in der Kilte zersetzt wird. 


Bei gleicher Arbeitsweise scheidet sich dagegen beim Kochen einer 


Scandiumnatriumkarbonatlésung ein schwer lésliches kristallisiertes 


~~ /* 


SiLLZ vollstindig celist 


\ 


} 


’ 
A 


abscheidet. 


I 


I 


le li +’ 
kav abo * 


candiumdoppelsalz bei einer Konzentration ab, bei der das Thorium. 
bleibt. Dieses Verhalten fiihrte zu einer sehr 


} } ‘ry 
virksamen und bequemen Trennungsmethode. 


Scandiumnatriumkarbonat, Sc,(CO,).4 Na,CO, .6 H,0. 


Kine anniihernd neutrale Lésung von Scandiumchlorid wird in 
in bezug auf wasserfreies Na,CO, 20°/,ige Sodalésung ein- 
, Man kocht 


reier Klamme unter starkem Riihren ein, bis das Doppelsalz sich 


regossen. Beim Rihren lést sich alles aut. aut 


nun 


Die Lauge wird noch in der Hitze abdekantiert, woraut 
nan die Kristalle noch zweimal mit frischer Sodalésung auskocht 
ind sie dann auf der Filtersiebplatte mit kaltem Wasser, Alkohol 


ind Ather wiischt. Die Analysen ergaben: 








Berechnet fiir 
Se, Na,{(CO,),.6 H,O 


Gefunden I Gefunden II 


sc L1.11 11.31 11.21 
Na 23.64 23.06 22.98 
CO, 52.77 — 52.34 
HO 12.48 ° 13.86? 13.47 


Unter analogen Bedingungen bildet sich auch ein schwer lés- 


liches Ammoniumdoppelkarbonat, dessen Zusammensetzung aber von 





' Man verwendet auf 10 g Se,O, einen Liter der Sodalésung. 
Aus der Ditterenz. 
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ier des Natriumsalzes durchaus abweicht. Die Analysen stimmen 
mit grofser Schirte aut die allerdings seltsame Formel 2 Sc,(CO 
NH,),CO,.6H,O. — Ein Kaliumsalz konnte unter den gleichen 
Bedingungen nicht erhalten werden. 

Diese Doppelkarbonate sind in kalter konzentrierter Alkalikar- 
bonatlésung wesentlich leichter léslich als in heilser. Es weist dieses 
Verhalten darauf hin, dals bei medrigerer Temperatur leichter lis- 
liche Doppelsalze, vielleicht mit héherem Wassergehalte bestiindig 
sind. In kaltem Wasser sind sie, wenn auch schwer, so doch voll- 
stindig und unzersetzt léslich. 

Selbst bei grolfser Verdiinnung (ca. 2°/,iger Lésung) konnte 
der Eintritt einer Triibung durch hydrolytische Spaltung erst nach 
l6stiindigem Stehen beobachtet werden. Kochen zersetzt die 
wisserige Lésung schon nach kiirzerer Zeit unter Abscheidung basi- 
schen Salzes oder Hydroxyds. 

[Im Folgenden wird eine genaue Vorschrift tiir die ‘Trennung 
des Thoriums vom Scandium mittels der Natriumdoppelkarbonate 
gegeben: 

Die auf dem Wasserbade eingedampfte Losung des Chlorids 
wird in wenig Wasser gelést und die konzentrierte Lésung in die 
Sodalésung eingegossen. Letztere soll in bezug aut wassertreies 
Karbonat 20°/,ig sein. Es wurde chemisch reine Soda verwandt. 
Aut 10 g verarbeiteten Scandiumoxyds verwendet man 1 1 der 
20°/,igen Sodalésung. Durch Umriihren und schwaches Erwiirmen 
erhailt man so zunichst eine klare Lésung. Jetzt wird zu lebhaftem 
Sieden erhitzt und etwa eine halbe Stunde im Kochen erhalten. 
Schon nach einigen Minuten des Siedens scheidet sich am Boden 
der Schale das Doppelkarbonat kristallinisch aus und verursacht 
hettiges Stofsen und Spritzen. Man verwendet deshalb zweckmilsig 
ein mechanisches Riihrwerk, welches stindig die Kristalle auf dem 
Boden der Schale bewegt. Wiihrend des Kochens muls das Volu- 
men durch Zusetzen von heilfsem Wasser anniihernd gleich erhalten 
werden. Nachdem man durch halbstiindiges Kochen eine vollstiin- 
dige Abscheidung des Doppelkarbonats erreicht hat, wird die Lauge 
sofort von den am Boden sitzenden schweren Kristallen abgegossen, wo- 
rauf letztere noch dreimal mit 20°/,iger Sodalésung je }/, Stunde 
lang ausgekocht werden. Das so erhaltene reine Doppelkarbonat 
wird unter Umriihren in viel kaltem Wasser gelést. Die 10 g Oxyd 
entsprechende Menge lést sich in zwei Liter kaltem Wasser nach 
etwa vierstiindigem Riihren. Dieses Lésen in Wasser erweist sich 
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als zweckmialsig zur Abscheidung der aus der Soda stammendey 
Verunreinigungen. Der nicht geléste Rickstand, der meistens einey 
deutich nachweisbaren Ejisengehalt zeigt, wird abfiltriert. Man 
ibersiittigt nun die klare Lésung mit Salzsiure, fallt mit Ammoniak 
in der Siedehitze das Hydroxyd aus und wischt dieses sehr sorg- 
lultig mit siedendem Wasser, bis es vollkommen alkalifrei ist. Be- 
deutend schneller erreicht man dies, wenn man das Hydroxyd noch 
einmal lést und wiederholt mit Ammoniak fiallt.! Das Hydroxyd 
wird nach Herunterspiilen vom Filter in méglichst wenig verdiinnter 
Salzsiure in der Siedehitze gelést, worauf man die abfiltrierte 
l,osung mit reiner sublimierter Oxalsiure fillt und das Oxalat zu 
Oxyd vergliiht. 

se1 der Anwendung dieser Reinigungsmethode bleibt das Thorium 
vollstiindig im Filtrat vom ausgeschiedenen Doppelkarbonat geldést 
und kann darin nach dem Ansfiuern durch Ausfallung als Oxalat 
mit aller Sicherheit nachgewiesen werden. Was den Reinheitsgrad 
des aus dem Doppelkarbonat erhaltenen Scandiums betrifft, so ist 
das ‘Thorium bereits nach einmaliger Anwendung der Methode voll- 
stiindig oder doch fast vollstiindig eliminiert. Es lilst sich dies zu- 
niichst durch Priifung des Oxyds auf physikalischem Wege nachweisen: 

l. Die schwache Radioaktivitit der mit Thorium ver- 
unreinigten Scandiumpriparate verschwindet nach ein- 
maliger Reinigung mit Soda vollstindig; Scandinerde ist 
also nicht radioaktiv.? 

2. Die Priifung des Bogenspektrogramms durch Prof. Dr. 
G. Epernarp ergab, dafs in dem durch Soda gereinigten 
Scandiumoxyd fremde Linien nicht mehr vorhanden sind, 
insbesondere waren Thoriumlinien ,,trotz itbermifsig 
starker Belichtung“ nicht auffindbar. 

Diese Feststellungen sprechen dafiir, dafs man es in den aut 
die beschriebene Weise gereinigten Priiparaten — die Einheitlich- 
keit des Scandiums vorausgesetzt — mit einem ,,chemisch reinen‘ 
Produkte zu tun hat. 


Las so gewonnene Material, das alle Kennzeichen chemischer 
Reinheit an sich trug, diente nun zunichst zu einem sehr ein- 


' Das villige Auswaschen des Alkalis ist deshalb von Wichtigkeit, weil 
bei der nachfolgenden Oxalatfiillung bei Gegenwart auch nur kleiner Mengen 
Natrium in der Lésung stets ein alkalihaltiges Oxalat ausfillt. 

Herr Prof. Dr. W. Marcxwatp hatte die Giite, diese Feststellung durch 


Priifune am Elektroskop vorzunehmen. 
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sehenden Studium der Atomgewichtsbestimmung des Scandiums. Da 
aber dieser Teil unserer Arbeit, der den Gegenstand einer beson- 
deren Mitteilung bilden soll, noch nicht vollstindig abgeschlossen 
ist, so sollen hier nur die vorliutigen Ergebnisse kurz zusammen- 
fassend mitgeteilt werden, wobei auf die Methodik der Bestimmungen 
nicht eingegangen wird. 

Die drei Hauptphasen der Reinigung, die alle zur Atom- 
cewichtsbestimmung benutzten Priiparate durchgemacht hatten, 
waren folgende: 


1. Fallung mit Kieselfluornatrium, 
2. Doppelte Fillung mit Natriumthiosualfat, 
3. Doppelte Uberfiihrung in das Natriumdoppelkarbonat. 


Die Bestimmungen wurden teils durch Analyse des Sulfats, teils 
durch Analyse des Oxalats ausgefiihrt: 


I. 
(SO,),: R,O., Mittel von 5 Best. (45.15—-45.37) 45.22 


2~ 3? 


Serie I: R 
3 " + R,Os, » ow» 4 yw (44.94—45.88) 465.15 


oe C 
Il. (Neues Ausgangsmaterial.) 

Serie II: R,(SO,),: R,O,, Mittel von 5 Best. (45.06—45.34) 45.17 

, IV: 3C,0,:R,0,, Mittel von 4 ,, (44.86—45.16) 45.05 


Es wurde nun aut dieses Scandium vom durchschnittlichen Atom- 
gewicht 45.15 das Soda-Reinigungsverfahren noch einmal angewandt, 
ohne dafs dadurcheine weitere Anderung erreicht worden wire; man 
erhielt naémlich wiederum das Atomgewicht . . . . . . 45.12 


Man kommt hiernach durch wiederholte Anwendung der Soda- 
methode zu einer Grenze, die durch das Atomgewicht 45. be- 
zeichnet ist. 

Ks erschien nun aber wiinschenswert, dieses Resultat durch An- 
wendung einer neuen, von der benutzten prinzipiell verschiedenen 
Reinigungsmethode zu kontrollieren. 

Im allgemeinen haben sich bei der Scheidung der seltenen 
Krden diejenigen Methoden als besonders wirksam erwiesen, die 
auf der fraktionierten Kristallisation ihrer Gemische beruhen. Man 
war daher bemiiht, ein Scandiumsalz zu finden, dessen Ejigen- 
schaften — besonders in bezug auf Léslichkeitsgrad und Kristalli- 
sationsfihigkeit — seine Anwendung fiir diesen Zweck tunlich er- 
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scheinen liefsen. Allerdings ist von den bisher bekannten Ver. 
bindungen des Scandiums keine hierfiir geeignet, weil dieselben zum 
Teil zu leicht léslich, zum Teil unléslich, zum Teil auch zu leich: 
hydrolytisch spaltbar sind. Der Gedanke lag nahe, die bei de; 
Trennung der Ceriterden vieltach erprobten Doppelnitrate zur frak- 
tionierten Kristallisation zu verwenden. Dahingehende Versuche 
zeigten jedoch, dafs solche Doppelsalze beim Scandium weder ; 
saurer noch in neutraler Lésung bestiindig sind. Beim Zusammen- 
kristallisieren von Secandiumnitrat mit Alkalinitrat erhielt man di 
hk omponenten stets unveriindert zuriick. Nun hat URBAIN zuerst ge- 
zeigt,’ dafs die seltenen Erden mit Acetylaceton gut kristallisierende 
stabile Salze bilden, die sich unzersetzt umkristallisieren lassen. So 
konnte z. B, das Thoriumacetylacetonat mit Erfolg zur fraktionierter 
Kristallisation verwendet werden. Durch Arbeiten von W. Bivrz 
wurden diese Verbindungen niher bekannt. 

Auch das Scandium bildet mit grofser Leichtigkeit 
und inquantitativer Ausbeute ein bestindiges, gut kristalli- 
sierendes Acetylacetonat. Ks fallt unléslich, zunichst amorph 
aus, wenn man Acetylaceton zur neutralen Lésung eines Scandium- 
salzes gibt und die freiwerdende Siiture durch Ammoniak abstumpit. 

Im folgenden wird die Methode der Darstellung des Salzes 
genau beschrieben. 10 g Scandiumoxyd werden in Salzséure gelést. 
Die Lésung wird auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft und 
der Riickstand mit 250 cem Wasser aufgenommen. Hierzu werden 
in der Kiilte 45 g Acetylaceton, gelést in 32 ccm konzentriertem 
Ammoniak (25°/,ig), zugegeben. Das Acetylacetonat scheidet sich 
als tlockiger weifser voluminéser Niederschlag aus. Nach dem Ab- 
saugen und Trocknen auf Ton betrug die Ausbeute 62 g, wibrend 
sich fiir das wasserfreie Salz theoretisch 50 g berechnen. Das aus 
wiisseriger Liésung ausgefiillte Acetylacetonat enthilt also Wasser. 
Dieses Rohprodukt wird aus verdiinntem Alkohol von 71 Gewichts- 
prozent umkristallisiert. Beim Erkalten der Lésung scheidet sich 
das Acetylacetonat in grofsen flimmernden Prismen ab. Das Saiz 
ist leicht léslich in absolutem Alkohol, in Ather und in Chloroform, 
es ist unléslich in Wasser. Es schmilzt zwischen 187 und 190°. 


Kine Bestimmung des Scandiumgehaltes ergab: 


LU RBAIN, Bull. soc. Chaim. | 3] 15 1896), 347. 
7 W. Bitrz, Lieb. Ann. 331 (1904), 384. — W. Birtrz und Curncn, Z. anorg 
Chem, 40 (1904), 218. Hier findet sich auch die gesammelte Literatur iiber 


Acetylacetonate. 
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2.999 g Acetylacetonat ergaben 0.6062 g Sc,OQ, = 13.14", Se. 
Berechnet! fir Sc (CH,COCHCOCH,),. . . . . . 13.18 ,, Se. 


Das Acetylacetonat ist schon bei verhiltnismiilsig mederer Tempe- 
ratur fliichtig und sublimiert leicht. Die Bestimmung des Scan- 
diums kann daher nicht durch direktes Vergliihen der Substanz 
ausgefiihrt werden. Sie muls vielmehr zu diesem Zweck mit sehr 
verdiinnter Schwefelsiure zersetzt werden, worauf man nach dem 
Kindampfen das zuriickbleibende Sulfat zu Oxyd vergliiht. 

Beim Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol erhilt man 
hiiutig Kristalle, die nicht véllig wasserfrei sind. Auch beim Um- 
kristallisieren aus absolutem Alkohol bleibt manchmal noch Wasser 
cebunden, das erst beim Kristallisieren aus wasserfreiem Ather voll- 
stiindig entfernt wird. Schliefslich ist zu bemerken, dals das Acetyl|- 
acetonat zur Hydrolyse unter Bildung basischer Produkte neigt. Es 
zeigt sich dies in dem Auftreten von Triibungen beim Kochen mit 
verdiinntem Alkohol. Man vermeidet dies dadurch, dals man dem 
Alkohol von vornherein einige Tropfen Acetylaceton hinzutigt. 


Acetylacetonat-Fraktionierung. 


Durch orientierende Versuche wurde zuniichist festgestellt, dafs 
bei der fraktionierten Kristallisation des Scandium-Acetylacetonats 


aus verdiinntem Alkohol sich die Verunreinigungen — \ttererden und 
Thorium — sehr schnell in den Endlaugen konzentrieren. Das 


Atomgewicht des Ausgangsmaterials betrug 48.1. Nach Bildung von 
vier Kristallisationsserien wurden die schwachlésliche Fraktion 
und die vereinigten Endlaugen gepriift. In letzteren liels sich 
Thorium mittels der Jodsiiurereaktion scharf nachweisen: dement- 
sprechend ergab die spektrographische Priifung des aus den End- 
laugen gewonnenen Oxyds die Linien des Thoriums stark, die des 
\ttriums und Ytterbiums schwach. Spiiter erwies es sich als zweck- 
mialsiger, statt durch systematische Fraktionierung das Acetylacetonat 
einfach durch wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol zu reinigen, 
da dieses einfachere Verfahren bei gleicher Wirksamkeit schneller 
zum Ziele fiihrt und mit geringeren Substanzverlusten verbunden 
ist. Die aus der Fraktionierung hervorgegangene schwerstlésliche 
Fraktion wurde zur Atomgewichtsbestimmung benutzt, die den 
Wert R= 45.07 ergab. Diese Zahl stimmt mit den Atom- 


! Berechnet fiir Sec = 45.1: fiir Sec = 44.1 wiirde der theoretische Sc-Ge- 


halt im Acetylacetonat 12.92 °), betragen. 
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gewichten der nach der Sodamethode gereinigten Produkte sehr nahe 


iberein. Es fragte sich aber auch in diesem Falle, ob nicht durch 
eine erschéptendere Anwendung des Acetylacetonat-Verfahrens elne 
weitere Erniedrigung des Atomgewichts erreicht werden kénnte. Es 
wurden daher 15 g Scandiumoxyd, R' = 45 in Acetylacetonat iiber- 
getihrt, worauf man dieses aus 71°/,igem Alkohol 6mal umkristalli- 
lerte. Die Konzentration der Lésungen wurde so gewihlt, dats 
sich beim Erkalten der siedenden Lésung etwa 90°/, des Salzes 
wieder abschieden.’ Die Lésung geschah am Riickflufskiihler unter 
Zusatz von einigen Tropfen Acetylaceton. Die Laugen wurden auf 
adem W asserbade abgedampft, bis s1e erneut Kristalle abschieden. 
Lie Filtrate dieser zweiten Fraktionen wurden als Endlaugen simt- 
lich vereinigt. Die sechste Kristallisation wurde zum Schlufs noch 
cinmal aus absolutem Alkohol und dann aus absolutem Ather um- 
kristallisiert. Sie bildete schneeweilse, glinzende, nadelférmige 
Kristalle, die zur Atomgewichtsbestimmung verwendet wurden. Das 
Resultat war R''= 44.90. 

Das Atomgewicht war also praktisch dasselbe geblieben wie 
vor dem Umbkristallisieren, ein Beweis dafiir, dafs eine weitere Ab- 
spaltung fremder Substanz nicht mehr stattgefunden hatte. Dement- 
sprechend erwies sich auch das Spektrogramm des _ umkristalli- 
sierten Produktes, nach Mitteilung von Prof. EBkrHarp, als absolut 
identisch mit dem des Ausgangsmateriales und auch das aus den 
vereinigten letzten Laugen isolierte Oxyd zeigte keinerlei Ab- 
weichungen im Bogenspektrum auf. Irgendwelche Linien anderer 
bekannter Stotfe waren auch nicht andeutungsweise aufzufinden, so 
dafs das aus der Acetylacetonatreinigung hervorgegangene 
Scandium ebenso wie das aus der Carbonatreinigung er- 
haltene als chemisch rein angesehen werden mufs, 


Die mitgeteilten Atomgewichtsbestimmungen ergaben fir das 
Atomgewicht des Scandiums eine sehr nahe an 45.0 liegende Zahl, 
wihrend Niuson aus der Synthese des Sulfats auf Grund von vier 
sehr gut miteinander iibereinstimmenden Bestimmungen den Wert 
14.0 ableitete. Fiir O = 16 berechnet sich danach Sc = 44.1. Diese 
Zahl ist in der internationalen Atomgewichtstabelle aufgenommen 
worden: es ist aber zweifelhaft, ob sie tatsiichlich dem wahren Atom- 
vewicht des Scandiums entspricht. Das Hauptbedenken gegen ihre 


In 100 eem Alkohol von 71 Gewichtsprozent lésen sich in der Siede- 


hitze etwa 183 g¢ Scandiumacetylacetonat. 





: 
: 
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Richtigkeit hegt in der unvollkommenen Methodik der Nitsonschen 
Bestimmungen. Man findet bei ihm nur ganz unbestimmte An- 
saben iiber die Bedingungen, unter denen er sein Scandiumsu!fat 
neutral machte. Er erhitzte nimlich ,,bei einer solchen Tempe- 
ratur, dafs das gebildete Sulfat in Wasser léslich war“, oder, wie er 
an anderer Stelle angibt: ,,dafs nur die freie Schwefelsiure sich ver- 
Hiichtigte*. Offenbar ist aber die genaue Kenntnis der Zersetzungs- 
temperaturen des neutralen und des sauren Sulfats erforderlich, um 
den Neutralitatspunkt wirklich tretien zu kénnen. Es ist fraglich, ob 
NiLson bei seinem rein empirischen Verfahren tatsichlich ein neutrales 
Sulfat erhalten hat. Wie schwer diese Bedingung bei den Sulfaten 
der seltenen Erden zu erfiillen ist, haben besonders BrauNER und 
PavuiceK! gezeigt. Wir haben diesem Punkte in einer noch nicht 
abgeschlossenen Studie iiber das Atomgewicht des Scandiums be- 
sondere Sorgtalt zugewendet. Obwohl wir die hierbei gesammelten 
Krtahrungen fiir die in der vorliegenden Abhandlung mitgeteilten 
orientierenden Bestimmungen zum ‘Teil bereits verwerten konnten, 
so kénnen wir doch heute noch nicht mit Sicherheit behaupten, dats 
das um eine Einheit héhere Atomgewicht (45) tatsiichlich richtig ist, 
und dies um so weniger, als wir in einigen Fillen niedrigere, aus 
der iiberwiegenden Mehrzahl der Resultate herausfallende Werte er- 
halten haben, ohne dafs wir bisher die Ursache fiir derartige Ab- 
weichungen hatten erkennen kénnen. Es ist immerhin mdglich, dats 
das Scandium aus dem Wolframit noch geringe Mengen eines un- 
bekannten Stoffes enthilt. Hierfiir sprechen nach Prof. EnERHarps 
Mitteilung gewisse Unregelmilfsigkeiten, die im Bogenspektrum aut- 
treten. Wir hoffen bald iiber eine vollstaindige Klarung dieser 
Verhaltnisse berichten zu kénnen. Dieses Ziel wird uns dadurech 
wesentlich erleichtert werden, dafs Sir Winu1am Crookes die Gite 
gehabt hat, uns eine Probe des von ihm aus Wiikit dargestellten 
Scandiumoxyds zu iiberlassen. Durch den Vergleich dieses aus ganz 
anderem Ausgangsmaterial und nach vollig abweichender Methode 
hergestellten Priiparates mit dem unsrigen werden wir in der Lage 
sein, zu einem endgiiltigen Resultat in bezug auf das Atomgewicht 
des Scandiums zu gelangen. 


' Bravner und Payuitex, Proc. Chem. Soc. 17 (1901), 63; Journ. Chem. 
S1 (1902), 1248. 


Berlin N, Wissenschaftl. Chem. Laboratorium, Juni 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1910. 


tr 
-1 


Z. anorg. Chem. Bd. 67. 
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Uber die mafsanalytische Bestimmung der Ferro- und 


Ferricyanwasserstoffsaure. 
Von 


Knicu Mtniuer und Orro DIeFENTHALER. 


aay 


ir die mafsanalytische Bestimmung der Ferro- und Ferricyan- 
wasserstoffsiure kommen wesentlich zwei Methoden in Betracht, die 
Titration der wisserigen Loésungen mit Permanganat und die jodo- 
metrische Bestimmung. Durch Untersuchungen, bei denen sich eine 
genaue Bestimmung dieser Siuren notwendig erwies, sahen wir uns 
angesichts auseinandergehender Angaben iiber die Genauigkeit dieser 
Methoden zu ihrer Priifung veranlafst; deren Resultate sollen hier 
mitgeteilt werden. 

Angenommene Atom- und Molekulargewichte: 


) 16.00; C = 12.00; Fe = 55.85; H = 1.008; K = 39.1; N= 14.01. 
Oxalsiure C,O,H,.2H,O = 126.048. 
Ferrocyankalium K,Fe(CN),.38H,O = 422.358. 
Ferricyankalium K,Fe(CN), = 329.21. 


I. Titration mit Permanganat. 


Diese Methode, welche von pE Hain! stammt und darin besteht, 
dafs man die Lésung der Ferrocyanwasserstoffsiiure direkt, die der 
erricvanwasserstottsiure nach ihrer Reduktion, mit Permanganat 
titriert, wird von verschiedenen Seiten?* als nicht sehr genau be- 
zeichnet, weil der Endpunkt der Titration nicht scharf zu erkennen 
sel. So sagen z. B. Rupp und Scurept:* 

..Das Titrationsgemisch wird zunichst milchig triibe, eine Er- 
scheinung, die unlingst von Grirzner! als auf der Bildung des 


Loppelterrocyaniirs K,MnFe(CN), beruhend erkannt wurde; sodann 


inn. d. Chem. 90. 160. 


* (irtrzner, Arch. Pharm, 240 (1902), 69. 


> Rupp und Scurept. Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 2430. 
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geht die Farbe durch blaulich tiber gelb und griin in die rétliche 


Permanganatfirbung iiber. Ubertitrationen von 1—3° , sind daher, 
wie auch GRUTZNER feststellt, eine allgemeine Erscheinung.“ 

Unsere eigene diesbeziigliche Erfahrung ist die, dafs, wenn man 
es iiberhaupt zu der Ausscheidung des Kaliummanganoferrocyanid 
kommen lifst und dann nicht vorsichtig zu Ende titriert, freilic! 
ein scharfer Umschlag bei hinreichendem Permanganatzusatz nicht 
zu erkennen ist. Aber man kann diese Ausscheidung sehr leicht 
vermeiden, wenn man vor der Titration der Lésung die richtige Ver- 
dinnung und Saéurekonzentration gibt. Oder falls dies versiiumt 
wurde und bei der Titration eine milchige Triibung auftrat, braucht 
man nur zu verdiinnen und vorsichtig zu titreren: dann ‘ver- 
schwindet die Triibung wieder. 

In beiden Fallen lafst sich dann bis auf ein Tropfen einer 
‘norm. Permanganatlésung genau ein Umschlag von griinlichgell 
in rétlichgelb erkennen. 

Bei Versuchen, deren Resultate in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellt sind, wurde eine stets konstante Anzahl Kubikzenti- 
meter einer Ferrocyankaliumlésung bei verschiedener Verdiinnung 
und S&éurekonzentration mit einer ‘/,,-norm. Permanganatlisung 
titriert. Der Verbrauch an Permanganat zeigt bei den einzelnen 
Versuchen nur verschwindend kleine Unterschiede, was nicht der 
Kall sein kénnte, wenn kein scharfer Umschlag zu beobachten wiire. 

Nur bei Verhiltnissen, wie sie bei Versuch 5 herrschen, gréiste 
Konzentration des K,Feoc und wenig Schwefelsiure, konnte kein 
scharfer Umschlag beobachtet werden, weil hier die ‘Triibung wihrend 
der Titration nicht wieder verschwand. In diesem Falle zeigt sich 
auch ein Mehrverbrauch an Permanganat gegeniiber allen anderen 
Versuchen. 

Tabelle 1. 


Lésung von reinstem Ferrocyankalium ca. ',, mo! 


Lésung von Permanganat ca. '/,.-norm. 


Lésung von H,SO, (1 Vol. H,SO,, 4 Vol. H,O. 





V KI 7 H Konz. in Mol. pro Perman- 
ers. ., Feoe ) sO , : ean ; 
. hes 3 ~*~ =Liter bei d. Titration yanat Bemerkung 
Nr. 
ecm eem cem K,Feoe H,SO, ecm 
* 
| 50 50 10 0.025 0.7 24.20 Triibung 
2 50 50 20 0.020 1.2 24.19 keine Triibg 
3 50 100 10 0.016 0.44 24.18 Triibung 


4 50 100 20) 0.014 O82 24.19 keine Triibg 


oy” 
-~ ' 
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Die Tribung bei Versuch 1 und 3 verschwand bei Beendigung 
der ‘Titration. 
Tabelle 2. 
Losung von reinstem Ferrocyankalium ca. ',,. mol. 
Lisung von Permanganat und H,SO, wie bei Tabelle 1. 





: ae Konz. im Mol. pro Perman- 
Vers K,Feoe H,O  H,SO, 


. ' Liter bei d. Titration ganat Bemerkung 
ecm ccm ecm K ,Feoe H,SO, cem 
() 0) 5 0.031 0.7 15.3 Triibung 
m0) 50) 5 0.016 0.33 15.15 99 
0 50 10 0.015 0.7 15.20 keine Triibg. 
- 0 50 2() 0.014 1.2 15.20 
i) bow 10 0.010 0.44 15.20 
me 150 2) 0.008 0.64 15.20 


Bei Versuch 6 verschwand die ‘Triibung bei Beendigung der 
Titration, bei Versuch 5 nicht. 

Versuch Nr. 11. Anfinglich genau die Verdiinnung und Siure- 
konzentration wie bei Versuch 5. Nur wurde, sowie beim Titrieren 
eine stirkere milchige Triibung auftrat, mit 50 ccm H,O + 5 ccm 
H.SO, verdiinnt. Dabei verschwand die Triibung nicht. Nun wurde 
unter Schiitteln — zum Schluls sehr langsam — weiter titriert, 
his die Flissigkeit eben sich klarte. In diesem Moment, der sehr 
scharf zu erkennen war, hatte die Lésung auch eine rétlich gelbe 
Karbe angenommen und 15.18 ecm Permanganat verbraucht. 

Versuch Nr. 12. Genau so ausgefiihrt wie Nr. 5. Nur wurde 
nach dem Erscheinen der Tribung mit 150 ccm H,O + 15 ccm 
H,SO, verdiinnt. Auch hier verschwand die Triibung erst beim 
W eitertitrieren. Im Moment der Klarung waren verbraucht 15.10 ccm. 
Die Lésung war noch griingelb und gebrauchte bis zur rotgelben 
Kirbung noch 0.10 cem, i. Sa. 15.20 com Permanganat. 

Versuch Nr. 18. Genau wie Nr. 5 ausgefiihrt, nur nach Er- 
scheinen der Triibung mit 150 ccm Wasser ohne Saure verdiinnt. 
Bis zum Verschwinden des Niederschlages, bei dem auch die Lésung 
schwach rotgelb gefiirbt war, wurden gebraucht 15.18 ccm Per- 
maunganat. 

Aus den voraufgehenden Versuchen ergeben sich die Be- 


~~" 


dingungen, welche eingehalten werden miissen, um einen scharfen 


Farbenumschlag zu erhalten. 
Ks war weiter zu untersuchen, ob dieser auch dem Moment 





oo <—~ 








zukommt, wo alle Ferrocyanwasserstoffsiure zu Ferricyanwasserstoft- 
siure oxydiert ist. Zu dem Ende wurden abgewogene Mengen 
reinsten Ferrocyankaliums gelést und mit einer gegen Oxalsiiure ge- 
stellten Permanganatlésung bis zu eben diesem Farbenumschlag titriert 

Bei der Reindarstellung des Salzes muls man einige Vorsicht 
walten lassen. Denn um einen Aufschlufls iiber die Zuverlissigkeit 
der Methode zu bekommen, mulfs Gewilsheit bestehen dariiber, dafs 
das Salz die Zusammensetzung K,Fe(CN),.3H,O  besitzt. Nach 
ScHRODER? trifft das fiir das aus Wasser umkristallisierte Salz zu. 
Aber wir fanden doch folgendes: 

Wenn man eine kochend gesiittigte Lésung tiltriert, so tallen 
bald beim Durchlaufen derselben durchs Filter Kristalle aus. 
Kiihlt man nun ab, so erhailt man ein Salz, welches etwas weniger 
Wasser enthalt als der Verbindung K,Fe(CN),.3H,O entspricht. 


Vers. Nr.14. 3.7986 ¢ verloren 0.4803 ¢ H,O=12.65°/,, Theorie 12.79" | 
» 9» Lo 2040l¢g _,, 0.3202¢ H,O=12.61 ,, . 2.19 ,, 


Filtriert man indessen eine nicht so gesittigte heilse Loésung, 
so dafs nicht schon beim Filtrieren, sondern erst beim Abkiihlen 
Salz ausfallt, so erhilt man ein Produkt, dessen Wassergehalt de: 
Theorie entspricht. 


Vers. Nr. 16. 4.7710 verloren 0.6105 g H,O =12.80°,,, Theorie 12.79° .. 


Am besten ist es, wenn man eine Lésung des reinen Ferro- 
cyankaliums in der Kalte mit Alkohol fallt, die Masse aut dem 
Biichnertrichter absaugt und mit absolutem Alkohol nachwischt. 
Zwei Proben, stammend von verschiedenen Herstellungén, ergaben 
nach 3tagigem Liegen zwischen Flielspapier an der Luft bei der 
Wasserbestimmung folgende Resultate: 


Versuch Nr. 17. 2.0502 g verloren 0.2622 g H,O = 12.78"), 
a , 18. 2.3645 g ,, 0.3017 g H,O = 12.76 ,, 


Rupp und Scurepr fiihren an, das aus wisseriger Lésung mit 
Alkohol gefallte Salz sei wasserfrei. Diese Angaben kénnen wir 
also nicht bestitigen. 

Die Wasserbestimmung geschah in folgender Weise: 

Von dem Salz, welches 3 Tage zwischen Flielspapier an der 
Luft gelegen hatte, wurde eine bestimmte Menge in einem ver- 


' Scuréper, Chem. Ztg. 1899, 534. 
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schlossenen W ageglischen abgewogen, dann im Trockenschrank 
langsam auf 90—100° erhitzt und bei dieser Temperatur bis zur 
Gvewichtskonstanz belassen. Zwischen Wigeglaschen und Decke! 
wurde hierbei ein Reitchen Filtrierpapier geklemmt, das erst beim 
Wigen entfernt wurde, Es empfiehlt sich nicht, das Wigeglischen 
offen in den Trockenschrank zu stellen, da sich sonst das Salz ober- 
Hiichlich — wahrscheinlich durch Oxydation — griinlich farbt. 

Mit solehem durch Alkohol gefillten Salz wurden die meisten 
der in Tabelle 3 und 4 ausgefiihrten Resultate erhalten; nur bei 
den Versuchen 22 und 26 fand das aus Wasser umkristallisierte Ver- 
wendung. 

Die Permanganatlésungen wurden eingestellt gegen abgewogene 
Mengen sorgtiltig gereinigter Oxalsiure, welche 5 Tage zwischen 
Flielspapier an der Luft gelegen hatte.! 

Tabelle 3. 


Permanganatlosung 0.1030-norm. 


0.2679 @ Oxalsiiure verbrauchten 41.27 ccm Permanganat. 








0.2070 g ” ~ 31.88 ,, = 
a) Abgew. Verbr. —b) Entspricht Zu wenig Bei d. Titration 
Vers ep i verbr. . 
y K.Feoe. cem x K,Feoe. a—b zu wenig gef. 
4 ecm PF PP 
-HLO Pmet. 8H,O Pmet. 0 
14 1.2055 24.08 2651 0.008 0.0004 0.03 
"0 1.1318 "600 1.1311 O.015 0.0007 0.06 
21 L.2410 !O 85 1.covy 0.026 0.0011 0.09 
Mittel: 3.0.18=0.06 
Tabelle 4. 
Permanganatlésung 0.050006-norm. 
0.1286 ¢ Oxalsiiure brauchten 40.86 cem Permanganat. 
0.1499 ¢ - = 47.50 - 
; “u Abvewog. Verbr b) Entspricht Zu wenlg Bei d. Titration 
Vers ae > oe verbr. , 
¢ K,Feoe. eem ry K,Feoe. a—hb zu wenig get. 
Nr ' © . ecm 2 © 
) ) . ‘ ( 
3H {) | ing. 3 H,O Pmet. 
22 1.0004 17.35 1.000] O.012 0.0003 0.03 
9 | OOS 17.40 1.0011 0.009 0.0002 0.02 
d 1.0071 47.60 1.0054 0.07 0.0017 0.16 
L LO, 98S 47.9] LO119 0.04 O.0009 O.0% 
>, 10006 17.35 L000] O02 O.0005 0.05 
27 1 oOooo ‘7. 30 O.4990 O04 O OOL0 010 


Mittel: 5 0.45=0.07 


reapwett, Lehrb. d. analyt. Chemie, 2. Bd., 4. Aufl.. S. 464. 
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Der mittlere Fehler betriigt bei der Titration mit '/,.-norm. Per- 


l 


manganatlésung 0.06°/,, mit ',,-norm., Permanganatlésung 0.07° 
die grélste Abweichung 0.16°).. Der mittlere Fehler bei Verwen- 


dung von '/,,-norm. Permanganatlésung ist etwas gréfser, weil mit 
ihr der Farbenumschlag nicht ganz so priignant ist, wie mit ',,-norm. 
Permanganatlésung. 

Man wird hieraus entnehmen diirfen, dals die pe Habnsche 
Methode recht genau ist, dals jedenfalls von einem Fehler von 
1—3°/, nicht die Rede sein kann, sofern sie nur richtig aus- 
gefiihrt wird. 

Bei Betrachtung der Resultate muls es auffallen, dals die Ab- 
weichungen stets nach einer Richtung liegen, indem immer zu wenig 
titriert wird. Wir vermuten, dafs das zum Teil daher kommt, 
dafs selbst das reinste Ferrocyankalium kleine Mengen Ferricyan- 
kalium enthalt. 

Versuch Nr. 28. 2g unseres Ferrocyankaliums wurden in 25 ecem 
Wasser gelést und mit einer Lisung von 3g ZnSO,.7aq in 25 ccm 
Wasser versetzt. Dazu wurden 3g K.J und einige Kubikzentimeter 
Stirkelésung gegeben. Es trat eine schwache Blaufirbung ein, zu 
deren Verschwinden 0.03—0.04 cem Thiosultatlésung (0.049757-n. 
gebraucht wurden (s. Seite 435). Sehr genau lilst sich das ftreilich 
nicht feststellen. 

Bedenkt man aber, dafs 0.01 ccm unserer Thiosulfatlésung etwa 
0.0002 g K,Feic entsprechen, so kénnten die nach einer Richtung 
liegenden Abweichungen in den Ergebnissen der Titration gegen die 
Kinwage wenigstens zum T'eil durch einen geringen Gehalt an Ferri- 
cyankalhum eine Erklarung finden. 

Die Bestimmung des Ferricyanids nach der Methode von pr Hatny- 
Mour erwies sich, wie zu erwarten, ebenfalls von grolser Genauigkeit. 

Versuch Nr. 29. 3.9997 g K,Feic in 200 ccm H,O gelost, 
mit Kalilauge stark alkalisch gemacht, mit Ferrosulfat reduziert und 
nach dem Erhitzen auf 500 ccm aufgefillt. Davon gebrauchten 
100 com 48.60 com KMnO, (0.050006-n.), d. i. fiir 500 com 4.0004 g 
K.Feic; zuviel gegen Kinwage 0.02°),. 

Versuch Nr. 30. 2.2513 g K,Feic in gleicher Weise behandelt 
brauchten pro 100 com 27.86 com KMnQ,, d. i. fiir 500 com 2.2521 g 
K,Feic; zuviel gegen Kinwage 0.035°),. 

Man versiitume nicht, nach Zusatz der Ferrosulfatlésung sich 
davon zu iiberzeugen, dafs die Lésung alkalisch ist. Ferner emptiehlt 
es sich, zuvor die zu benutzende Kalilauge mit dem zu verwendenden 








Ferrosulfat zu erhitzen, zu filtrieren und nach Ansiuern des Filtrats 


zu priifen, ob Permanganat verbraucht wird. 


II. Titration mit Jod resp. Thiosulfat. 


Die Aussicht, sowohl die Ferrocyanwasserstofisiure als auch, 


die Ferricvanwasserstofisiure jodometrisch bestimmen zu kénnen, 
beruht darauf, dafs man das Gleichgewicht der umkehrbaren Reaktion 


oh eic’ ' Py ‘a 2 Keo” J : 
< 2 


je nachdem man die Zusammensetzung der Lésung einrichtet, nach 
Wunsch sehr weitgehend nach links oder nach rechts verlegen kann. 

Die ‘Titration der ferrocyanwasserstotisiure mit Jodlésung ist 
unseres Wissens zuerst von Rupp und Scurept! empfohlen worden. 
Sie setzen iiberschiissige Jodlésung hinzu und titrieren den Uber- 
schufs mit Thiosulfat zuriick. 

Sie sagen: ..Vorteilhatterweise wird man die ‘Titration in allen 
Killen in bikarbonatalkalischer Lésung vornehmen, da hier der 
Prozefs am raschesten verliuft. Man bemesse den Bikarbonatzusatz 
nicht zu hoch und nehme die Riicktitration nach 15—20 Minuten 
vor, da nach Verlauf mehrerer Stunden zu hohe Resultate gefunden 
werden. Diese sind wohl eher die Folge einer Kohlensiureabspaltung 
aus dem Bikarbonat, als eine Weiterzersetzung des Ferricyanids. 
Kis ist deshalb auch darauf zu achten, dals das Oxydationsgemiscli 
in Ruhe belassen und nicht geschiittelt wird.“ 

Seit einer nach der R. u. Scu.schen erschienenen Arbeit von 
ForksTER und Gyr? ist von vornherein klar, dafs die jodometrische 
Bestimmung nach dieser Vorschrift ausgefiihrt keine exakten Re- 
sultate geben kann, da es grundsiitzlich falsch ist, Jod in bikarbonat- 
alkalischer Lésung mit Thiosulfat zu titrieren. Denn hier geht 
das Jod z. T. in unterjodige Saure iiber, indem sich ein Gleich- 
gewicht nach 

J,+H,O . ~ HJ + HJO 
einstellt. 


Da nun nur das Jod nach 


INag S — Na & ON; 
2Na,5,0, + J, —_ Na,3,( de 4. 2 Nad 
reagiert, die unterjodige Siure aber nach 


Na,S,O, + 4HJO + H,O = Na,SO, + H,SO, + 4H, 


' Ber. 3d (1902), 2430. 
* Z. f. Klektrochemie 9 (1903), 1. 
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so wird man bei der Titration einer gegebenen Menge .Jod bei 
Gegenwart von Bikarbonat stets weniger Thiosulfat gebrauchen als 
bei Abwesenheit, d. h. in neutraler oder schwefelsaurer Liésung. 
Rupp und Scuiept geben zwar an, ,man bemesse den bikarbonat- 
vusatz nicht zu hoch‘, aber die Tabelle 5 zeigt, dals in Bikarbonat- 
ljsungen, welche nur Zehntel, ja nur Hundertstel Prozente davon ent- 
halten, sehr betrichtliche Unterschiede im Thiosultatverbrauch im 
Vergleiche zu neutralen Lésungen die Folge sind. 


Labelle 5. 
Einflufs der Konzentration von NaHCQ, auf den Thiosulfatverbrauch einer 
Jodlésung (ca ‘/,, norm.) Die Titration geschah ohne Stirkelésung sofort nach 


Kinmessen der Jodlésung ins ‘Titriergetils. 





: Zusammensetzung der Lésung Verbrauch 
Vers. H,O Jodlisung NaHCo, d. i. an Thiosulfat 
Nr. 

ecm ecm 4 a ccm 

31 25 20) 0 0) 17.11 

SZ 20 20 0 \) 1s.11 

33 25 20 0.025 0.06 17.00 

34 25 20 0.05 0.11 16.51] 

35 25 20) 0.25 0.6 16.00 


Kinen weiteren Fehler verursacht die Gegenwart des Kk. 
karbonats bei der Titration des Jods, weil sich letzteres in Jod- 
siure umwandeln kann. Diese Jodatbildung tritt allerdings mefsbat 
erst nach lingerer Zeit ein. Wenn man zunichst das Jod bis zu 
seinem Verschwinden in bikarbonathaltiger Lésung titriert hat und 
nunmehr mit Schwefelsiure ansiuert, so zeigt eine dabei erneut 
auftretende Jodfirbung das Vorhandensein des Jodats an, das man 
mit Thiosulfat bestimmen kann.’ 

Bei dem Verfahren von Rupp und Scurept erstreckt sich freilich 
der durch die Gegenwart von Bikarbonat bei der Titration mit 
Thiosulfat auftretende Fehler nur auf das im Uberschuls zugesetzte 
Jod. Er wird also um so kleiner sein, je geringer dieser Uber- 
schulfs gewihlt wurde. Daher ist auch die Bemerkung von BouLen- 
BACH” zu verstehen, dals die Methode von R. u. Scu. nur dann 
gute Resultate gibt, wenn man die Konzentration des Ferrocyan- 
kaliums einigermalsen kennt, weil man eben nur dann den Uber- 
schufs von Jod méglicht klein machen kann. 


' Foerster und Gyr |. ec. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 47 (1908), 687. 













426 


Tabelle 6. 


nflufs der Zeit und Bikarbonatkonzentration auf die Umwandlung des Jod 


in Jodat. 


der Lésung: 25cem H,O, 25 cem Jodlésung ca. ',,-norn 


0.1 g NaHCQ,, d. i. 0.2 %, 


_ 


——_ 


‘Usammensetzung 


in verschlossenen Flaschen stehen gelassen. 





Zeitnach d. Zu- Verbrauch an Verbrauch nach Verbrauch an Thio 








Vers a i sae ‘a sulfat fiir 25ecm Jo 
satz d. Bikarbo- hiosulfat dem Ansiuern - "ae r 
\ : ldsung in Bikarbonat 
nats zur Jodlisg. Cel also Jodat eem 
24 Min. 21.17 0) 
" | ~— 
U 21.20 v 21.52 
. 2 Std 21.24 U 
t 21.25 0 
Zusammensetzung der Lésung stets: 25 ccm H,O 
5 ccm Jodlésung ca. !,.-norm. 
0.25 g NaHCO, d. i. 0.8 °/, 
: Zeitnachd. Zu- Verbrauch an  Verbrauch nach pap an — 
ers eins u sultat tiir 25 ecm Jod- 
sutz d. Bikarbo Thiosulfat dem Ansiiuern jj. ae 
Nr | lésung in Bikarbonat 
nats zur Jodlésg. ccm also Jodat cem 
10) 12 Std. 3.05 0.35 
7 ZS . 3.04 0.42 4.10 
1” ‘6. 8.03 0.695 | 


Nun haben aber R. u. Scu. zu 10 cem */,,-molarer Ferrocyan- 
kaliumlésung stets 20 ccm '/,,-norm. Jodlésung gesetzt, also einen 
Uberschuls von 10 cem Jodlésung. Dafs sie trotzdem exakte 
Resultate erhalten haben, ist vielleicht dem Zufall zu verdanken, 
dals sich zwei Fehler kompensierten, indem die Oxydation des 
Kerrocyankaliums nicht ganz zu Ende ging, datiir aber wegen der 
unterjodigen Siure zur Riicktitration zu wenig Thiosulfat, also zu 
viel Jod, gebraucht wurde. Denn der von ihnen angewendete Bi- 
karbonatzusatz kann nicht so klein gewesen sein, dafs der dadurch 
bedingte Fehler praktisch in Wegfall kam, da nach 12stiindigem 
Stehen der Jodverbrauch sich um 3—4°/, vermehrt hatte. Diese 
nach lingerem Stehen beobachteten Resultate kommen nicht, wie 
sie vermuten, von einer Kohlensiureabspaltung aus dem Bikarbonat, 
sondern sind eben die Folge einer Umwandlung des Jods in Jodat. 
[da nun nach unserer Tabelle 6 eine solche Umwandlung in 0.2” 


NaHCO. -haltigen Jodlésungen selbst nach 36stiindigem Stehen nicht 
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eintritt, sondern erst in stirker bikarbonathaltigen, so folgt, dals 
R. u. Scw. mit letzterer gearbeitet haben miissen. 

Will man also, um die Reaktion zwischen Jod und Ferrocyan- 
kalium zu beschleunigen oder aus einem anderen Grunde bei Gegen- 
wart von Bikarbonat titrieren, so mulfs man das iiberschiissige Jod 
mit arseniger Siure zuriicktitrieren, um nur das durch Ferro- 
cyankalium reduzierte Jod zu tinden. Denn hier tindet eine ein- 
deutige Oxydation zu Arsensiure statt. Man hat aber dabei fol- 
vende Punkte zu beachten: 

1. Das Bikarbonat darf eine bestimmte Mindestkonzentration 
nicht unterschreiten, damit das umkehrbare Gleichgewicht 


2J, + As,O, + 2H,O z—> As,0, + 4HJ 


praktisch vollstindig nach rechts verlegt wird. 
Die folgende Tabelle 7 zeigt, dafs ein und dieselbe Anzahl 
: 


Kubikzentimeter Jodlésung erst von einer Konzentration des Bi- 
karbonats von 0.3°/, aufwirts dieselbe Menge As,O, gebraucht. 


Tabelle 7. 


‘Titration einer ca. ',.-norm. Jodlésung mit As,O, sofort. 





y Zusammensetzung der Lisung Verbrauch an 
ers. 
Nr Jodlésung NaHCO, NaHCO, As,0s 
cem gr Goi de Vo ecm 
43 50 0.05 0.1 29.95 
44 20 0.05 0.1 28.50 
45 30 0.10 0.2 26.70 
46 a0 0.15 0.3 26.54 
47 50 0.25 0.5 26.54 
48 20 1.25 2.5 26.55 
49 D0 gesittigt 26.55 


2. Wenn das iiberschiissige Jod nicht sofort zuriicktitriert 
werden kann, so darf man hinwiederum eine gewisse Konzentration 
oder eine gewisse Reaktionsdauer nicht iiberschreiten, weil wie eben 
gezeigt, sonst Jodatbildung eintritt. Die folgende abelle 8 lelrt, 
dafs dies selbst in sehr konzentrierten Bikarbonatlésungen, wenn 
man nur eine Stunde wartet, nicht zu befiirchten ist. 

Lafst man also Jodlésung auf Ferrocyanidlésung bei Gegenwart 
von mehr als 0.3°/, NaHCO, nur 1 Stunde einwirken, so wird. man 
mit arseniger Siure das Jod einwandfrei zuriicktitrieren, d. h. man 
wird lediglich das Jod tinden, welches durch die Ferrocyanionen ver- 
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Tabelle 8. 





. Gemischt wurden ; Verbrauch an AsO, cc: 
Vers. ws | ; NaHCO, 
Ny Jodlésung NaHCO nach | 
“TI , . sotort 
ca. */.,.-n., ccm gr a. i. “Ve 1 Std. 
SO 0.2 Q.57 26.50 26.48 
30 0.5 1.43 26.50 
o2 59 1.0 2.86 26.48 
) 2.0 71 26.50 
{ $0 8.75 26.438 


braucht wurde. Wir haben nun zuniichst untersucht. ob dasselbe 


von der Konzentration des Bikarbonats abhangt. (Tab. 9.) 


ry. 

l'abelle 9. 
sung von Ferrocyankalium ca. -molar. 
I | I yankal Vo mol 


L.dsung von Jod und arseniger Siiure, welche genau iquivalent 





ca. '/,,-norm. waren. 
\ (;emischt wurden Nall Nach | stiind. Steh. 5% V. em 
ers, NaHCO, Bn abtttreti “eoc-Lisg 
Ps r, ' § zur Riicktitration d. 4 5° 
Nr. KN, Peo Jod- NaHCO, verbr. cem 
losung lésung g d. i. °, J verbr. cem As,O, Jodlisung 
ND 10 25 0.2 ODT 5.05 19.95 
N6 LO 25 0.2 O.57 5.06 19.94 
57 LO OF 0.5 1.43 5.00 20.00 
5S 10 At 0.5 1.43 5.04 19.96 
59 10 DF 1.0 2 86 5.08 19.92 
HO LU 25 2.0 5.71 5.11 19.89 
61 LO 25 3.0 8.57 5.20 19.80 
H2 LO 25 3.0 8.57 5.25 19.75 


Nach diesen Daten verliuft also die Reaktion 
2Feoc”’”’ + J, = 2Feic”’ + 2’ 


mit steigendem Bikarbonat etwas weniger weit. Der Unterschied 
zwischen einem Zusatz von 0.57 und 3°/, scheint dem Verbrauch an 
Kubikzentimeter Jodlésung nach gering, betrigt aber immerhin 1°,,. 

Wurden 10 cem der Ferrocyankaliumlésung ohne Bikarbonat 
mit 25 cem Jodlésung versetzt, | Stunde stehen gelassen und dann 
kurz vor der Titration mit As,O, 5°/, NaHCO, zugegeben, so ergab 
sich ein Jodverbrauch von 20.0 ccm. Es scheint mithin die Reaktion 
in neutraler Lésung eben so weit zu gehen, wie in schwach bi- 
karbonathaltiger. Dies zeigt in der Tat die folgende Tabelle. Bei 
den dort zusammengestellten Versuchen wurde die bikarbonatfreie 
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Ferrocyankaliumlésung mit iiberschiissigem Jod versetzt und mit 
Thiosulfat zuriicktitriert. Die Thiosulfatlésung war der eben be- 
nutzten arsenigen Siurelésung aquivalent. 


Tabelle 10. 





Gemischt wurden ohne Nach 1 stiind. Steh. Von 100 cem Ferro- 


Vers. Bikarbonat zur Riicktitration cyankaliumlésg. ver 
Nr. Ferrocvan- Jodlésg. verbraucht cem braucht cem 
kaliumlsg. ecm ecm Na,S,O, Jodlésung 
63 10 25 4.97 20.08 
64 LO 25 4.97 20.08 
65 10 25 1.94 20.06 


Ks war noch zu untersuchen, ob der Verbrauch an Jodlésung 
dem Gehalt an Ferrocyanwasserstoffsiure genau entspricht. Zu dem 
Knde wurden genau abgewogene Mengen reinsten K,Fe(CN),.3H,O 
in Stdpselflaschen mit 50 ccm Jodlésung (ca. */,,-norm.) und wech- 
selnden Mengen Wasser zusammengebracht, 1 Stunde stehen ge- 
lassen und dann mit Thiosulfat zuriicktitriert. Die Thiosulfatlésung 
war gegen die triiher benutzte Permanganatlésung gestellt, die Jod- 
lésung gegen ‘Thiosulfat. In der folgenden Tabelle ist der Verbrauch 


} 


/10 
gegeben, welche sich unter Beriicksichtigung des ‘liters der Jod- 


an Jod in Kubikzentimeter einer genau !/,,.-norm. Jodlésung an- 


Thiosulfat- und Permanganatlésung ergeben. 


Tabelle 11. 
Jodlésung = 0.049052-norm. 
Thiosulfatlésung = 0.049757-norm. 





Abgewog. Geldst Zuriicktitriert Verbr. Entspricht Zu wenig 


“* K,Feoe. in eem mit ccm an '‘/g.-n. K,Feoc. of > 7 
Nr. 3H,O, g H,O Thiosulfat Jodlésg. 38H,O, g 2 H,0, . 

66 1.0000 200 2.85 23.11 0.9761 0.0239 2.39 
67 1.0000 800 2.60 23.23 0.9811 0.0189 | 1.89 
68 0.9971 20) 89] 29 98 0.9685 0.0286 2.87 
69 1.0055 400 2.36 23.52 0.9934 0.0121 1.20 
70 (0.9787 100 8 95 22.56 0.9528 0.0259 2.65 
71 0.9672 100 4.43 22.32 0.9427 0.0245 2.53 
72 0.9688 400 8.95 22.56 0.9528 0.0160 1.65 


Die Resultate sind also wenig erfreulich; sie werden auch nicht 
besser, wenn man einen grélseren Uberschufs von Jodliésung zusetzt. 
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las lebrt die folgende Tabelle 12. Diese zeigt auch noch anschau- 
heher, dafs der Fehler geringer wird, wenn man in verdiinnte) 
Lisung titriert. 


Tabelle 12. 


25cem einer FerrocyankaliumlOsung wurden mit 50 cem Jodlésung versetzt, mi: 





verschiedenen Mengen Wasser verdiinnt und nach einer Stunde mit Thiosulfs 
las Uberschiissige Jod zuriicktitriert. Die Ferrocyankaliumlésung war gege 
Permanganat gestellt, ebenso Thiosulfat und Jodlésung. 
Jodlésung 0.049512 n. 
Thiosulfat O.049757 n. 
Arsenige Siure 0.050230 n., 
Verdiinnt Zur Riicktitra- Verbr.'/,,-nm.  Soliten verbr. ZU Wenig 
Ver mit HO tion Thiosulfat Jodlésung werden Jodlésg. gebraucht 
NI | | 
CCM CCI Cem CCI 
() 12 60 18.49 LR.85 1.4] 
i4 LOO 12.52 L8.02 18.85 1.75 
200) 12.44 18.56 L8.85 1.53 
TI OO 12.37 [8.60 IS 85 1.33 


Auch die Titration mit arseniger Siure bei Gegenwart von bi- 
karbonat gab keine exakten Resultate. Dieselbe Lésung von Ferro- 
eyankalium mit 50 cem jener Jodlésung und 2°/, NaHCO, versetzt, 
brauchte zur Riicktitration des itiberschiissigen Jods nach 1 Stunde 
12.30 cem As, O,-Lésung, entsprechend einem Verbrauch von '/,,-norm. 
Jod 18.58 ccm gegen 18.85, wie verlangt; d. i. zu wemg 1.43° .. 
Als das Bikarbonat erst kurz vor der Titration mit As,O, zu- 
gegeben wurde, wurden 1.53°/, zu wenig gefunden. 

Aus dem Mitgeteilten geht hervor, dafs die Titration der Ferro- 
cyanwasserstoftsiure mit Jodlésung, selbst wenn man die von Rupp 
und Scurepr begangenen Fehler bei der Riicktitration des unver- 
brauchten Jods vermeidet, ungenaue Resultate gibt. Sie reicht nicht 
im entferntesten an die Methode von pE Haén heran, welche Rupp 
und Scurept mit ihr zu verbessern suchten. Es ist hierbei noch 
darauf hinzuweisen, dafs der Farbenumschlag bei der Riicktitration 
des unverbrauchten Jods mit Thiosulfat oder arseniger Saure gerade 
kein sehr priignanter ist. Man beobachtet zwar einen ziemlich 
scharfen Ubergang der Jodstirke von griinlichblau (griimlich durch 
das Gelb des Ferricyanids) in ein schmutziges rétlichblau. Aber 
man ist nicht sicher, ob man diesen Ubergang oder den bei weiterem 
Thiosulfatzusatz eintretenden in reingelb als den Endpunkt der 


Titration betrachten soll. 
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Dafs in essigsaurer Lésung die ‘litration der Ferrocyanwasser- 
stoffisiure mit Jodlésung nicht genau ist — wenigstens in der 
Kailte — geben schon R. u. Scw. an. Wir haben untersucht, ob 
durch einen Zusatz von Kaliumacetat zur Essigsiure und durch die 
damit bewirkte Zuriickdringung der Wasserstothonenkonzentration 
die Resultate besser werden. ‘T'abelle 14 zeigt, dafs dies zwar de: 
Fall ist. dafs aber auch auf diesem Wege eine genaue ‘Titration 


der Ferrocyanwasserstotisiure nicht méglich ist. 


ry" ‘ 
Tabelle 13. 
Jodlésung ca. ' 4 .-n. Riicktitration mit Thiosulfat nach 1 stiindigem Stehen in 


verschlossener Flasche. 








remisch rurder ferbrauch = ls hdtte ver 
Gremischt wurden Verbrauel 
Vers } } ! 
‘ K, Feoe- Jodlésg. 2-n. Essigs. KCO,CH, 4" Jod brauch 
Lésg. ecem ecm ecm g lOsung = werden sollen 
77 10 25 2 0 19.70 
78 10 20 D QO 19.40) 
79 10 25 2 | LY.S5 20.23 
Sf) 10 ~5 5 2 LY.so 
S] 10 25 5 3 19.85 


Rupp? empfahl spater nur noch das Arbeiten mit Kaliumnatrium- 
tartrat. Aber auch hiermit — und das ist nach den obigen Re- 
sultaten fast selbstverstindlich — konnten wir nur schlechte Resultate 
erhalten. Z. B. 0.9592 g K,Feoc.3H,O in 40 ccm H,O gelést + 
2 ¢ Kaliumnatriumtartrat + 50 ccm Jodlésung (0.049512-n.) brauchten 
nach 1 Stunde fiir das unvernutzte Jod 5.33 ccm Thiosulfat (0.049757-n 
entsprechend 0.9335 g K,Feoc.3H,O, also zu wenig 2.78"). 

Die jodometrische Bestimmung der Ferricyanwasserstolt- 
siure beruht auf der Titration des durch dieselbe aus Jodwasserstoti- 
siure ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat. 

In der einfachen, von Lenssen’ angegebenen Form wird sie 


als ungenau bezeichnet, weil die Reaktion 


2Feic’”’ + 2J’' <—> 2Feoc’’ + J 


unter solchen Umstinden nicht vollstiindig von links nach rechts 
verliuft. Um dieses zu erreichen, setzt Mour® ein Zinksalz zu, 


: Rupp, Chemiker Zig. 1909, 3. 

> Lieb. Ann. d. Chem. 91, 240. 

| Lieb, Ann. d. Chem. 105, 60. Siehe: Lehrbuch der Mafsanalyse, 2, 
». 120, s. a. Beckurts, Die Methoden der Mafsanalyse 1910, I, 8. 349. 
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welches die Feoc’’-lonen als schwerlésliches Zinkferrocyanid ey:. 
ternen. Die Vorschrift ist folgende: 

Man lést die abgewogene Menge Substanz in einer reichliche, 
Menge Wasser und gibt Jodkalium in Substanz hinzu. Man ver. 
setzt nun mit Salzs&ure, bis diese entschieden vorwaltend ist 
mit einem Uberschufs einer eisenfreien Zinkvitriollésung, stumpft 
nach einiger Zeit mit einer kalt gesiittigten Lésung von zweifach 
kohlensaurem Natrium so weit ab, dafs ein malsiger Uberschuls 
letzterem Salze vorhanden ist und titriert das ausgeschiedene J, 
mit Thiosulfat zuriick. In Beckurtrs neuestem Lehrbuch! ist hie: 
bemerkt: ,,Der Zusatz von Natriumbikarbonat iiber die Neutralisatic: 
hinaus ist unndétig.® 

Nach dem, was wir aut Seite 424 iiber die Einwirkung von |! 
aut Bikarbonat resp. iiber die der dabei entstandenen unterjodigen 
Siure auf Thiosulfat gesagt haben, ist ein Uberschufs an Bikarbonat 
nicht nur nicht tibertliissig, sondern falsch. Dies zeigen die f 
genden Daten: 

‘Tabelle 14. 
Die in der zweiten Rubrik aufgefiihrten Mengen Ferricyankalium wurden stet: 
in 50ecem H,O gelést und mit 3¢ KJ, 2 ccm verd. HCl (1:5) und 10 cen 
/inksulfatlésung (= 1.5 g ZnSO,.7H,QO) versetzt. Nach 10 Minuten wurden da: 
die in der dritten Rubrik angegebenen Mengen NaHCO, hinzugefiigt und mit 
Thiosulfat (0.049757-n.) und Stirke titriert. 





a Abgewogen Angewendet Verbrauch Entspricht Zu wenig geg 
vere. | - K,Fe(CN) NaHCO, an Thios. K,Feic Einwage 
; y p ecm g P 
S2 O.TS31 S 44.67 0.7315 6.99 
- 0.7070 6 46.95 0.7688 3.59 
s4 0.7808 4 47.05 0.7704 1.33 
5 O.T1L17 3 43.17 0.7069 0.67 


Kinen Uberschuls an Bikarbonat zu vermeiden, resp. die Lésung 
gerade zu neutralisieren, diirfte, da sie durch Jod gefarbt ist, kaum 
méglich sein. 

Ks ist nun nicht recht einzusehen, warum Mone iiberhaupt die 
Lésung sauer macht, denn die Reaktion 


2Feic” + 2J’ = 2Feoc’”’ + J, 


ist eine solche, die keine Siéure verbraucht. Freilich wird das 
Gleichgewicht dieser Reaktion, wie wir auch weiter unten zeigen 


Siehe Anmerkg. 3, S. 431. 
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werden, durch Saure nach rechts verlegt; aber das besorgt ja hier 
schon das Zinksulfat. Man bekommt denn auch sehr genaue Re- 
sultate, wenn man die neutrale Lésung von Ferricyankalium ein- 
fach mit Jodkalum und iiberschiissigem Zinksulfat versetzt und 
sofort titriert. 

Vers. Nr. 86. 0.6622 g K, Feic gelést in 50cem H,O+3g KJ +10cem 
Zinksulfatlésung (1.5 g ZnSO,.7H,O) brauchten 40.46 ccm Thiosulfat 
0.049757-n.), d. i. 0.6625 g K,Feic, zuviel gegen Kinwage 0.045° ,. 

Versuch Nr. 87. 0.7979 g K,Feic in derselben Weise titriert 
brauchten 48.72 ccm Thiosulfat, d. i. 0.7978 g K,Feic, zu wenig 


‘ 


gegen Kinwage 0.012°/,. 

Weniger gefihrlich, also in bikarbonatalkalischer Lisung ist es, 
in schwefelsaurer zu titrieren. Hier fallen die Kesultate regel- 
miifsig etwas zu hoch aus, aber selbst in sehr stark saurer Lisung 


sind die Fehler nicht bedeutend. 


Tabelle 15. 
Die abgewogenen Mengen K,Feic wurden stets in 25cem H,O gelést, mit 3 g¢ 
KJ und den in der dritten Rubrik verzeichneten Mengen verd. Schwefelsiure 
(2-n.) und mit 10cem Zinksulfatlésung (= 1.5 g ZnSO,.7H,O) versetzt. 





Vers. Abgewog. H,SO,  Titriert Veroranch an Entspricht 1). i. guviel 
; K,Feic Phiosulfat K,Feic geg. Einwage 
_ g ecm nach (0.049757-n.) g "le 
88 0.7823 25 '/, Stde. 47.85 0.7835 O.15 
39 0.7033 10 ss a 43.00 0.7041 0.11 
90 0.7588 30 sofort 46.46 0.7608 0.26 
91 0.7859 LO - 48.08 0.7873 0.18 
92 0.7793 2 - 47.60 0.7794 0.0138 
93 0.7924 2 - 45.40 0.7925 0.013 


Bei der Titration in saurer Lésung tritt einige Zeit nach deren 
Beendigung wieder die Farbung der Jodstirke auf; sie kehrt auch 
immer wieder, wenn man sie mit Thiosulfat beseitigt, selbst wenn 
man in verschlossenen Gefifsen mit iibergeschichteter Kohlensiure 
arbeitet; bei der Titration in neutraler Lésung nicht. 

Nach diesen Resultaten ist es also am vorteilhaftesten, die 
Moursche Methode in neutraler Lésung anzuwenden. Liegt eine 
saure Liésung eines Ferricyanids vor oder die freie Siéure selbst, 
so neutralisiert man dieselbe zunichst mit Natronlauge und einem 
Tropfen Phenolphtalein, setzt dann ein oder zwei Tropfen verdiinnte 
H,SO, hinzu, bis die Lésung eben sauer ist und gibt nun Jodkalium 


Z. anorg. Chem. Bd. 67. =5 
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und Zinksulfat hinzu, um dann nach dem Umschiitteln sofort m); 
Thnosulfat zu titrieren. Alkalische Lésungen von Ferricyankalium 
miissen natiirlich vor der Titration neutralisiert resp. schwach sa 
gemacht werden. 

Lediglich um zu sehen, wie weit die Reaktion 


2Feic’”’ + 2’ > 2Feoc’”’+ J, 


durch Sure und J’ allein getiihrt werden kann, haben wir noch ein 


Reihe von Versuchen angestellt. Hierzu dienten folgende Lésungen: 


Ferricyankalium ca. U l-mol., 
Schwetelsiure , 2-norm, 


Thiosulfat . O.15-norm. 


Tabelle 16. 
Je 25cem der Ferricyankaliumlésung wurden in Stépselflaschen mit wechseln. 
den Mengen KJ, H,SO, und H,O versetzt, so dafs das Gesamtvolumen stets 
Jcem betrug. Die iiber der Fliissigkeit befindliche Luft wurde durch Kohlensiiure 
verdriingt, und das Gefiifs danach verschlossen stehen gelassen. Nach den in der 
labelle angegebenen Zeiten wurde das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat und 
Stirke titriert, wieder mit Kohlensiure gefiillt und geschlossen usw. Wenn 
nach 10 Minuten keine Bliuung mehr eintrat, wurde die Titration als beendet 


angesehen, sonst nach bestimmter Zeit wieder titriert. 





y K] F - Zum ‘Titrieren des ausgeschiedenen Jods gebraucht 
ers \e si) a ©) ry . ’ 
| “ee ecm Thiosulfat nach Stunden 


Nr. 
vr ecm ccm JP le | 3 5 24 48 72 Sa 

v4 3 o 20 11.20 5.42 1.90 6.65 1.85 1.70 1.45 0.30 30.4% 
45 3 LO 15 17.17 5.70 1.80 4.42 0.78 0.30 0.20 - 30.37 
6 3 LD LU 24.20 3.17 1.00 1.80 0.25) - —- a 30.42 
wi 3 20 o 29 88 0.60 0.238 0.20 - 30.41 
Gs 3 25 0 30.39 , : — — — -- 30.39 
Wy | ld 10 11.65 7.00 $8.50, 5.42 1.38 0.65 0.50 0.20 30.50 
LOO s LS LO 20.06 5.20 2.00 1.63 0.32 1.20 — 30.41 
lol = 5 15 10 §=6.29.21 0.90 0.31 — | — | $0.42 


Aus der Tabelle 16 geht hervor, dafs in allen Fallen, wenn 
auch in verschiedenen Zeiten eine angenihert konstante Menge Jod 
in Freiheit gesetzt wird. Am schnellsten verliiuft die Reaktion 
unter den Bedingungen des Versuchs 98, aber die folgende Tab. 17 
zeigt, dafs das ausgeschiedene Jod nicht dem wahren Gehalt an 
Kerricyankalium entspricht. 

Dafs die Reaktion noch nicht zu Ende ist, erkennt man daran, 
dafs wenn nach beendeter Titration Zinksulfat zugegeben wird, die 


Lisung sofort wieder blau wird. 
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Tabelle 17. 
Abgewogene Mengen Ferricyankalium wurden in 25ceem Wasser gelist, dann 
8g KJ und 25cem 2-n. H,SO, zugegeben und ', Stunde unter Kohlensiiure 
in verschlossener Flasche stehen gelassen. Danach wurde das ausgeschiedene 
Jod mit Thiosulfat (0.049757-n.) und Stirke titriert. 





Vers. Abgewogen Verbrauch an Thio- Entspricht Zu wenig gegen 
Nr. K,Feic, g sulfat. cem K.Feie, g Kinwage, 

102 0.7648 46.30 0.7582 O88 

103 0.8063 {8.79 0.7989 O.92 

104 0 7269 44.06 O.7215 0.75 


Versuch Nr. 105. 0.7609 g K,Feic in derselben Weise be- 
handelt brauchten 46.13 cem Thhosulfat = 0.7554 g K,Feic, zu 
wenig 0.72°/,; nach Zusatz von 1.5 g ZnSO, weitere 0.37 cem, also 
in Sa. 46.50, dvi. 0.7614 g K,Feic, zuviel 0.066"), 

Die jodometrische Bestimmung der Ferricyanwasserstoffsiiure 
unter Zusatz von Zinksulfat ist richtig ausgefiihrt, eine sehr be- 
queme und genaue, weit einfacher als die mit Permanganat und 
dieser unter allen Umstiinden vorzuziehen, wenn es sich um die 
Feststellung kleiner Mengen neben gréfseren von Ferrocyanwasser- 
stoffsiure handelt. In solchem Falle ist die Permanganatmethode 
nicht zuverlissig, da sie eine Diftlerenzmethode ist. 

10 ccm einer Ferricyankaliumlésung, welche ',, mg k,Feic 
enthielten, wurden durch Zusatz von Zinksulfat, Jodkalium und 
Stirkelésung noch deutlich blau gefirbt. Wir konnten mit dieser 
sehr empfindlichen Reaktion nachweisen, dafs fast alle Ferrocyan- 
kaliumlésungen Ferricyankalium enthielten. Hiermit erklirt sich 
denn auch die Tatsache, dafs die mit Ferrosulfat reduzierten ver- 
diinnten Lésungen der Ferricyanwasserstoffsiure nahezu farblos, ' 
wihrend gleich konzentrierte Léungen, die man sich durch Lésen 
von Ferrocyankalium herstellt, gewOhnlich viel stirker gefarbt sind. 
Die wisserige Lésung des von uns benutzten, auts sorgtaltigste ge- 
reinigten Ferrocyankaliums war in verdiinnten Lésungen (1:50) nahezu 
farblos, erst in konzentrierten Lésungen stirker gelb gefarbt. Ob- 
gleich die firbende Kraft des Ferricyankaliums eine sehr be- 
deutende ist, indem Lésungen, in denen es vermittels der oben 
angefiihrten Reaktion nicht mehr nachweisbar ist, noch gefarbt er- 
scheinen, so scheint doch die Farbe der konzentrierten Lésungen 
unseres reinen Ferrocyankaliums nicht allein dem _ festgestellten 


' Sie zeigen auch die eben besprochene Reaktion auf Ferricyanion nicht 


9. 
_ 
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s. S. 423) geringen Gehalt an Ferricyanid zuzuschreiben zu sein: 
denn beim lingeren Schiitteln mit Natriumamalgam wurden sie 
zwar heller, aber blieben doch noch deutlich gelb. Jedenfalls darf 
man hiernach behaupten, dafs die Farbe des Ferrocyankaliums sehr 
schwach ist, dafs die Ferrocyanionen wahrscheinlich farblos sind. 


III. Zusammenstellung der Resultate. 


|. Die Titration der Ferrocyanwasserstoffsiure mit Perman- 
yanat nach DE Hagen gibt genaue Resultate, wenn sie wie folgt aus- 
gefiihrt wird: 

Man lést ca. 1 g des Ferrocyanids in einem Glaskolben in 
150-—200 ccm Wasser oder verdiinnt eine vorliegende Lésung ent- 
sprechend und gibt 20 com Schwefelsiure (1 Mol H,SO,.4 Mol H,O) 
hinzu und titriert mit }/,.-norm. Permanganatlésung bis zum Farben- 
umschlag gelbgriin in gelbrot. 

2. Ebenso genau ist die Bestimmung der Ferricyanwasserstoft- 
sfiure mit Permanganat nach der Reduktion mit Ferrosulfat. 

$3. Die ‘Titration der Ferrocyanwasserstofisiure nach Rupp 
und Scurepr durch Versetzen mit iiberschiissiger Jodlésung und 
Riicktitration des iiberschiissigen Jods mit Thiosulfat in bikarbonat- 
alkalischer Lésung ist prinzipiell falsch, da man in bikarbonat- 
alkalischer Lésung Jod nicht mit Thiosulfat titrieren kann. 

In neutraler Lésung findet man 1—2°/, zu niedrige Werte. 

4. Die Bestimmung der Ferricyanwasserstofisiure nach Mour 
gibt genaue Resultate, wenn sie in folgender Weise ausgefiihrt wird: 

Man lést ca. 0.7 g des Ferricyanids in ca. 50 com Wasser, gibt 
3g Jodkalium und 1.5 g eisenfreies Zinksulfat hinzu und titriert 
sofort nach dem Umschiitteln mit */,,-norm. Thiosulfatlésung und 
Stiirke das Jod. Liegt eine saure Lésung eines Ferricyanids vor, 
so wird dieselbe zweckmiilsig zunichst neutralisiert, dasselbe muls 
mit alkalischen Lésungen geschehen. In bikarbonatalkalischer Lé- 
sung — nach der urspriinglichen Monrschen Vorschrift — zu 
titrieren, ist hier ebenfalls prinzipiell falsch. 

Stuttgart, Institut fiir technische Chemie und Elektrochemie der Kgl. 
lechnischen Hochschule, 18. Juni 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1910. 
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Die Loslichkeit der Alkalisulfate in alkalihaltigen Losungen 
bei 25°. 
Gips in diesen Lésungen von Alkalisulfat und freiem Alkali. 
Von 


J. D’Ans und QO. ScCHREINER. 


Diese Untersuchungen schliefsen sich direkt an die des einen 
von uns tiber saure Sulfate! an. Sie verfolgen die Léslichkeitsiso- 
therme (25°) des Systems Alkali—Schwefelsiure in Lésungen, die 
mehr Alkali als SO, enthalten. Diese Teilisotherme beginnt mit 
der gesittigten Lésung des Alkalisulfats in reinem Wasser und endet 
mit der Lésung, die neben Alkalisulfat das Alkalihydroxyd als Boden- 
kérper hat. Diese Lésung fallt praktisch bei K und Na mit der 
gesittigten Lésung des Alkalihydroxyds in reinem Wasser zu- 
sammen. Die Sulfate sind in diesen hochkonzentrierten Lésungen 
nur spurenweise léslich. 

Beim Ammonium miissen wir eine andere obere Grenze wiihlen. 
Wir haben den Endpunkt unserer Isotherme auf die Lésung ver- 
legt, deren Dampfdruck bei 25° gleich einer Atmosphiire ist. 

Die Bestimmungen wurden wie friiher auch ausgefiihrt. Nur 
waren die Riihrer gegen das Riihrgefifs mit einem (uecksilber- 
verschlufs abgedichtet, um eine Anziehung von CO, aus der Luft 
tunlichst zu vermeiden. Ein kleiner Karbonatgehalt der Lésungen 
war aber auch so nicht ganz auszuschliefsen. 

Zur analytischen Bestimmung der Konzentration der gesiittigten 
Lésungen wurde das freie Alkali mit Saure titriert, das Sulfat in 
einer zweiten Probe als BaSO, zur Wiigung gebracht. 


Natriumsulfat. 


In die gesittigte Lésung des Na,SO,.10H,O wurden steigende 
Mengen NaOH gebracht, die Lisungen geniigend lange geriihrt und 
dann analysrert. Die Bestimmungen ergaben: 


' Z. anorg. Ohem, 49, 356; 61, 91; 63, 225; 65, 228. 











Ug XO ta 
Bodenkérper In L000 £ Lésung 


Mole (NaOH), Na, SO, 

Na,5O,.10 H,O 0 1.54! 
0.074 1.41 
. 0.70 1.08 
Na,5O0,.10 H,O + Na,SO, 1.47 0.90 
Na, SO, 2.02 0.59 
2.82 0.24 

3.52 0.126 

a 5.383 0.013 
NaOH. H,O 6.62? ree 


Die Léslichkeitskurve zeigt einen Knick bei 2.02 Mol (NaOH),, 
es ist dies der Grenzpunkt Na,SO,.10H,O ~~ Na,SO, bei der an- 
vegebenen Konzentration von NaOH. Die Léslichkeit der Natrium- 
sulfate wird im iibrigen durch steigende Mengen freien Alkalis konti- 
nuierlich erniedrigt. 


Kaliumsulfat. 


ln ganz gleicher Weise wurde die Léslichkeitskurve des Kalium- 
sulfats bei steigender Konzentration an KOH aufgenommen. 
Die Bestimmungen haben ergeben: 





Mole in 1000 g | (KOH), 0 0.258 0.433 1.18 2.86 3.42 4.809% 
LLésung | K,SO, 0.617% 0.433 0.280 0.137 0.035 0.009 


Der letzte Wert ist die Léslichkeit des KOH.2H,O in reinem 
W asser. 
Auch die Léslichkeit des Kaliumsulfats wird durch KOH stark 
erniedrigt. 
Ammoniumsulfat. 


Die gefundenen Zahlen sind die folgenden: 





Mole in 1000 ¢ | (NHsg), 0 1.02 1.95 3.44 5.35 7.18 9.47° 


Lisung | (NH), SO, 3.28 260 2.13 | 1.59 1.16 0.78 0O 


' Lanpoit-Bérnstein-Meyernorrer, Phys. Chem. Tab. S. 560. 


Lanpo.t-Bérnstein-Meyvernorrer, Phys. Chem. Tab. 8S. 560. 
Phys. Chem. Tabellen, S. 546. 

‘ Phys. Chem. Tabellen, 5. 546. 
Phys. Chem. Tabellen S. 554. 


Phy Ss. Chem. Tabellen Ss. HO3. 
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Auch NH, erniedrigt bedeutend die Léslichkeit des (NH,\SO, 
in Wasser. 

Bei keinem der drei Alkalisulfate wurde das Auftreten eines 
anderen Bodenkérpers (man kénnte an die Bildung basischer Sulfate 
denken) beobachtet. 


Im Anschlufs an friihere Untersuchungen! wurde auch in die 
eben besprochenen Systeme Gips eingefiihrt und es wurden die 
Existenzgebiete des Gipses resp. seiner Doppelsulfate in Lésungen 
bestimmt, die neben Sulfat auch noch freies Alkali enthalten. Bei 
hohen Konzentrationen an freiem Alkali tritt statt Gips das Calcium- 
hydroxyd als bestandiger Bodenkérper auf, nur beim Ammonium 
war Gips auch in den untersuchten NH,-reichsten Lésungen be- 
stiindiger Bodenkorper. 

Wichtig und vereinfachend fiir unsere Untersuchung ist der 
Umstand, dafs weder ein basisches Sulfat? des Calciums in Lésungen 
stabil zu sein scheint, noch Doppelverbindungen des Calcium- 
hydroxyds mit Alkalibydroxyden oder basische Doppelsulfate des 
Calciums bekannt und zu.erwarten sind. 

Bei unseren Bestimmungen wurde das Auftreten anderer Boden- 
kérper als des zu nennenden auch nicht beobachtet. 


Gips ist in gesittigter Na,SO,.10H,O-Lisung bei 25° bestiin- 
diger Bodenkérper. Bei gréfserem Gehalt der Lésung an NaOH 
wird, bei Sattigung an Natriumsulfat, Ca(OH), der bestindige Boden- 
kérper. Die Grenze Gips—Ca(OH), bei Sattigung an Na,SO,.10H,O 
wurde fiir 25° gefunden bei 1.41 Mole Na,SO, und 1.45 Mole 
NaOH in 1000 g Lésung. 

In einem entsprechenden Diagramm wiirde eine Kurve, die diesen 
Punkt mit dem Punkte, welche die Grenzlésung Ca(OH),—CaSQ,, 
2H,O in reinem Wasser (1.588 g CaSQ,, 1.222 g CaO im Liter)” 
verbindet, die Gebiete des Gipses und Ca(OH), voneinander scheiden. 


In gesiittigter Lésung an Kaliumsulfat ist der Syngenit K,SO,. 
4 : : 3°™"4 
CaSO,.H,O bei 25° das bestiindige Calciumdoppelsulfat. 

Bei bestimmter KOH-Konzentration findet sich dann die Grenze 


1 Z. anorg. Chem. 538, 420; 62, 129. 

* Cameron und Bett, Journ. Am. Chem. Soc. 28, 1220; Chem. Centro. 
1906 II, 1235. 

®* Cameron und Be tt |. ce. 
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Syngenit—Ca(OH), bei Sattigung an K,SO,. Fir 25° wurde diese 
Grenze gefunden bei 


0.433 Mole K,SO, und 0.515 Mole KOH in 1000 g Lésung. 


Bei genigendem Zusatz von KOH zum Grenzpunkte CaSO,. 
2H,O—Syngenit (0.175 Mole K,SO, in 1000 g Loésung) tritt Ca(OH), 
als Bodenkérper auf und man erhalt so eine Grenzlésung mit den 
drei Kalksalzen Gips, Syngenit, Calciumhydroxyd, die fiir 25° die 
Zusammensetzung 0.158 Mole K,SO, und 0.114 Mole KOH in 1000 g 
Lésung hat.’ 

In einem Diagramm ist dieser Punkt mit den Grenzpunkten 
Gips—Syngenit, Syngemit—Ca(OH), bei Sattigung an R,SO, und 
dem Grenzpunkt CaSO,.2H,O—Ca(OH), mit Kurven zu verbinden. 
Die drei Kurven scheiden voneinander die Gebiete des Gipses, 
Syngenits und Ca(OH),. 


Durch Zusatz von NH, zur Grenzlésung Gips—Ammonium- 
syngenit, die bei 25° 2.63 Mole (NH,),SO, im Liter enthalt,? wird 
deren Konzentration wie folgt verschoben: 





In 1000 g Lésung Mole (NH,),SO, 
Mole NH, 
0.64 2.49 
1.38 2.27 
10.78 0.74 


Diese Lésungen sind eigentlich metastabil, da bei 25° neben 
Syngenit nicht Gips, sondern schon das Ammoniumpentacalcium- 
sulfat bestiindiger Bodenkérper ist. Die Zusammensetzung dieser 
Lésungen kann nur sehr wenig von den gemessenen verschieden sein. 

Die SO,-Konzentration der Grenzlésungen fallt ganz parallel 
der Léslichkeit des Ammonsulfats in Fliissigkeiten steigender NH,- 
Konzentration. 


' Aus den von Heroup, Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 417. 430, fiir seine 
Untersuchung ,,Kaustifikation des Kaliumsulfats‘’ durch Ca(OH), ausgefiibrten 
Bestimmungen lifst sich fiir diesen Punkt die Zusammensetzung 0.160 Mol SO, 


und 0.115 Mol OH interpolieren. 


? Ber. 39 (1906), 33827 
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Der Ca-Gehalt der untersuchten Grenzlésungen wurde nicht 
bestimmt. Bei Mitberiicksichtigung des Ca in den Zahlen unserer 
Analysenergebnisse wiirden die angegebenen Konzentrationen an 
Alkalisulfat etwas kleiner werden. Der Fehler iibersteigt nicht 
drei Einheiten der zweiten Dezimale (Grenzpunkt Ammoniumsynge- 
nit—Gips) und diirfte meistens um den Betrag von etwa 0.01 Ein- 
heiten liegen. 


Darmstadt, Chem. Institut der technischen Hochschuie 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juni 1910, 
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Uber das Zustandsdiagramm der Gold-Magnesiumlegierungen. 
Von 
G. G. Urasow und Rupotr VoGeEL. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Vor einiger Zeit veréffentlichten wir fast gleichzeitig unabhingig 
voneinander zwei Arbeiten tiber das Zustandsdiagramm der (Gold- 
Magnesiumlegierungen.' Wir sind, wie man aus ihnen ersieht, in 
den Hauptsachen zu vollig iibereinstimmenden Resultaten gelangt, in 
zwei Punkten von sekundirer Bedeutung weichen wir jedoch von- 
einander ab. Nachdem wir unsere Resultate nachgepriift und uns 
auf privatem Wege iiber die fraglichen Differenzen verstindigt haben, 
erlauben wir uns, das Ergebnis unserer langeren schriftlichen Be- 
ratung unseren friiheren Lesern mitzuteilen, indem wir ihnen hiermit 
das Vertolgen einer Polemik ersparen. 

Der eine Teil des Zustandsdiagrammes, iiber den unsere An- 
giben auseinandergehen, ist in Fig. 1 und 2 wiedergegeben. Man 
ersieht, dafs sich hier unsere Differenz auf die Natur der festen Phase 
bezieht, welche sich in Legierungen, deren Konzentrationen zwischen 
den Verbindungen AuMg, und AuMg, liegen, bildet, sowie auf die 
Veriinderungen, welche diese Phase im kristallisierten Zustande 
bei fortschreitender Abkiihlung erleidet. 

Nach Urasow handelt es sich um eine chemische Verbindung 
mit 71.4 Atomprozent Mg entsprechend der Formel Au,Mg,, die sich 
bei der Temperatur des nonvarianten Gleichgewichtes Dd aus der 
Schmelze D und den Kristallen AuMg, nach der Gleichung 


n Schmelze D + m AuMg, ~*~ p Au,Mg, 


bildet. Nach Vocren, welcher die Existenz dieses Gleichgewichtes 
nicht nachweisen konnte, liegt ein gesiittigter Mischkristall vor, der 
das Endglied einer von der Verbindung AuMg, ausgehenden 
Mischungsreihe darstellt. 


' Voort, Uber Gold-Magnesiumlegierungen“, Z. anorg. Chem. 63 (1909), 
169 Urasow, ,,Auride des Magnesiums“, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 375. 
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Hierzu bemerken wir, dafs der einwandfreie Nachweis der Evxi- 
stenz der Verbindung Au,Mg. durch verschiedene experimentelle 
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Konzentration 


Fig.1 (Urasow) 


Schwierigkeiten in diesem Gebiet recht behindert wird. 








Konzentration 


Fig 2 (Vogel) 


Die Ver- 


bindung tritt nimlich nur in dem eng begrenzten Konzentrations- 


bereich von 69—75 Atomprozent Mg auf und es dringen sich in 


dem in Frage kommenden T'em- 
peraturintervall von etwa 820 
bis 700° eine Reihe thermischer 
Ktfekte eng Zu- 
sammen. Unter diesen Umstiin- 
den kénnen schon geringfiigige 
Verschiebungen der Konzentra- 
tion und der Gleichgewichts- 
temperaturen, welche durch die 
in diesem Gebietauftretenden Sai- 
gerungen und Unterkiihlungen, 


stellenweise 


sowie durch Abbrand von Mag- 
nesium verursacht werden, zu 
Auf 


Grund der zahlreichen experi- 


Irrtiimern Anlals geben. 


mentellen Daten Urasows muls 
man nun schliefsen, dafs in der 
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‘Tat seine Auffassung, nach welcher eine chemische Verbindung Au, Mg, 
vorliegt, zutreffend ist. Er untersuchte in dem fraglichen Konzentra- 
tionsgebiet von 71.4—75 Atomprozent Mg 13 verschiedene Konzen- 
trationen und fand auf simtlichen Abkiihlungskurven dieser Legie. 
rungen, nachdem es ihm gelungen war, die Unterkiihlungen zu 
beseitigen, die Haltepunkte, welche der Horizontalen Dd entsprechen, 
durchweg deutlich ausgeprigt. Der Umstand, dafs Urasow, wie er 
Seite 378 seiner Arbeit angibt, die erhitzten Legierungen zur Ver- 
hiitung von Oxydation mit einer Schicht von geschmolzenem Chlor- 
kalium, Chlornatrium oder Chlorbarium bedeckt hielt, wihrend VoGrr 
zu diesem Zwecke eine H-Atmosphire anwandte, kénnte allerdings 
zu der Vermutung Anlafs geben, dafs die Haltepunkte der Horizon- 
talen Dd gar nicht durch einen Vorgang in den Legierungen, son- 
dern durch die Kristallisation der Salzschicht hervorgerufen wurden, 
denn die Schmelzpunkte von Chlorkalium und Chlornatrium liegen 
praktisch bei derselben Temperatur wie die von URasow beobachteten 
Haltepunkte, diese bei 796°, jene bei rund 800°. Urasow vervoll- 
stiindigt deshalb seine erwihnte Angabe dahin, dals er die Schmelzen 
mit 66—75 Atomprozent Mg, um impfen zu kénnen, mit keinem der 
genannten Salze, sondern mit einem ungefihr bei 400° schmelzenden 
Gemisch gleicher Teile KC] und CaCl, bedeckt hatte. Die Méglich- 
keit einer solchen Verwechselung scheidet also damit aus. 

Man darf daher die Existenz der chemischen Verbindung Au, Mg,, 
welche sich bei 796°, der Temperatur der Horizontalen Dd bildet 
als erwiesen betrachten. 

Die Veriinderung, welche die Verbindung Au,Mg, beim Ab- 
kiihlen auf 716° im festen Zustande erleidet, erklirt Urasow in 
seiner Arbeit, lediglich auf Grund des thermischen Befundes, als 
eine polymorphe Umwandlung der Verbindung, wahrend VoGeEn aut 
Grund der Veriinderungen in der Struktur, welche sich nach schneller 
und langsamer Abkiihlung der Reguli mikroskopisch nachweisen 
lassen, feststellt, dafs die Kristallart, welche er fiir einen ge- 
siittigten Muischkristall hielt, die aber nach Urasow als die Verbin- 
dung Au,Mg, anzusprechen ist, sich in die Verbindungen AuMg, 
und AuMg, spaltet. Dieser Auffassung schliefst sich Urasow an, 
da seine nachtriaglich in dieser Richtung angestellten Versuche die 
Angaben VoGeus bestitigen. Er fand bei der mikroskopischen Unter- 
suchung der langsam abgekiihlten Legierungen mit 66.6—75 Atom- 
prozent Mg die bei Vocen in Fig. 9 (Tafel VI) wiedergegebene 
eigentiimliche Zerfallsstruktur, und es gelang ihm ebenfalls zu zeigen, 
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dafs man durch Abschrecken der Reguli aus dem Zustandsfelde der Ver- 
bindung Au,Mg, ihren Zerfall in die Verbindungen AuMg, und AuMg, 
verhindern und so die Kristalle Au,Mg, bei tieferen Temperaturen in 
Form grolser Polyeder (vgl. Vocren Fig. 10 Tafel VI) realisieren kann. 

Wie man sieht, lifst sich durch die thermische Untersuchung in 
solchen Fallen nur die Existenz einer Zustandsiinderung nachweisen, 
aber keine Entscheidung dariiber treffen, ob eine polymorphe Um- 
wandlung der Verbindung oder ein Zerfall in zwei Kristallarten ver- 
schiedener Zusammensetzung statttindet, da diese beiden Zustands- 
finderungen sich thermisch in gleicher Weise fulsern. Es _ treten 
innerhalb des ganzen Konzentrationsgebietes, in dem die Verbindung 
vorkommt, Haltepunkte auf, deren maximale Zeitdauer bei der Kon- 
zentration der Verbindung liegt. Dagegen kénnen wir mit Hilfe 
des mikroskopischen Studiums der Struktur, insbesondere der Ver- 
inderungen, welche durch schnelle und langsame Abkiihlung der 
Reguli verursacht werden, leicht mit Sicherheit feststellen, welcher 
von beiden Fallen vorliegt. 

In unserm Falle gibt sich die fragliche Reaktion dadurch als 
ein Zerfall der Verbindung Au,Mg, in zwei Kristallarten verschiedener 
Zusammensetzung zu erkennen, dafs auf den geiitzten Schlifftlichen 
langsam abgekihlter Legierungen mikroskopisch helle und dunkle 
Partikel sichtbar sind, von denen die ersteren, beim Atzen weniger 
angegriffenen, also goldreicher, die letzeren, stirker angegrifienen, 
goldirmer sind. Da man bei denjenigen Schliffen, welche aufser 
den Zerfallsprodukten der Verbindung Au,Mg, noch die primar aus- 
geschiedene Verbindung AuMg, bzw. AuMg,, enthalten, sich durch 
unmittelbaren Vergleich iiberzeugen kann, dafs sich die hellen und 
dunkeln Partikel beim Atzen genau wie jene Verbindungen verhalten, 
mit denen sie mitunter sogar verwachsen sind (vgl. Vocren Fig. 7 
und 8 Tafel VI), so ist damit erwiesen, dafs die Komponenten, in 
welche die Verbindung Au,Mg, zerfallt, wirklich die Verbindungen 
AuMg, und AuMg, sind. 

Liige eine polymorphe Umwandlung vor, so miilste man er- 
warten, mikroskopisch entweder gar keine Verinderung oder eine 
Aufteilung der Kristalle der primar gebildeten ¢-Form in kleinere 
sich gleichartig itzende @-Kristalle wahrzunehmen. Der miogliche 
Fall, dafs, trotzdem die Konzentration der Kristalle bei der poly- 
morphen Umwandlung dieselbe bleibt, sich die @-Kristalle anders 
gegen das Atzmittel verhalten als die @-Kristalle und dafs gleich- 
zeitig die Umwandlung bei schnellerer Abkiihlung keine vollstandige 
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ist, wire daran zu erkennen, dafs durch andauerndes Erhitzen der 
Reguli unterhalb der Umwandlungstemperatur allmahlich alle 3-Kri- 
stalle in die @-Form iibergehen miifsten. Das Mengenverhiltnis der 
heilen und dunklen Partikel miifste sich also andern. Um hieriiber 
(gewllsheit zu haben, exponierte Vocex schon frither die Reguli mit 
72.99, 70.78 und 69.58 Atomprozent Mg etwa zwei Stunden lang 
bei etwa 700°; eine Verinderung des Mengenverhiltnisses nach dem 
Kerhitzen war aber nicht zu konstatieren. 

Beziiglich der Reaktion, die sich bei der Temperatur ik ab- 
spielt, sind wir noch insofern zu verschiedenen Ergebnissen gelangt, 
als die Temperatur des Zerfalls nach Urasow bei der Konzentra- 
tion der Verbindung Au,Mg, ein Maximum hat, wihrend sie nach 
Voorn innerhalb der Versuchsfehlergrenze konstant ist. Eine Ande- 
rung der Zerfallstemperatur in Abhiangigkeit von der Konzentration, 
entsprechend Urasows Befunde, wiirde der urspriinglichen Auffassung 
VoGeLs gemiifs auf das Vorhandensein von Mischkristallen hindeuten. 
Bei niiherer Betrachtung der von Urasow gefundenen Temperaturen 
zeigt sich aber, dafs man nicht gezwungen ist, die Differenzen 
zwischen den einzelnen Beobachtungen im Sinne eines Maximums 
zu deuten. Welche Ursache die Differenzen in Urasows Beobach- 
tungen haben, kénnen wir nicht entscheiden, jedenfalls entspricht 
das Auftreten des Zerfalls bei konstanter Temperatur, wie VoGEL 
es beobachtete, unserer in Fig. 3 wiedergegebenen Auffassung, nach 
welcher Mischkristalle in diesem Gebiete nicht auftreten. 

Die Verbindung Au,Mg, unterscheidet sich also in eigentiim- 
licher Weise von den drei anderen Gold-Magnesiumverbindungen 
AuMg, AuMg,, AuMg, durch das kompliziertere Atomverhiltnis der 
Komponenten sowie durch ihre geringe Bestindigkeit, da sie nur 
zwischen 716 und 796° stabil ist. Wiahrend die drei genannten 
Verbindungen unzersetzt schmelzbar und mindestens bis Zimmer- 
temperatur vollkommen stabil sind, zerfallt die Verbindung Au,Mg, 
einerseits beim Erhitzen auf die Temperatur von Dd in Schmelze D und 
eine der drei stabilen Verbindungen, AuMg,, entsprechend der Gleichung 

Au,Mg, ~*~ Schmelze D + AuMg,, 
andererseits zerfillt sie auch beim Abkihlen, indem sie sich bei der 
Temperatur von 7k gemiils der Gleichung 
Au,Mg, . » AuMg, + AuMg, 


in die beiden stabilen Verbindungen AuMg, und AuMg, spaltet. 
Unsere zweite Differenz betrifft die Gleichgewichtsverhaltnisse 
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in der Mischungsliicke der goldreicheren Legierungen (in VoGris 
Diagramm Seite 173 ad, in Urasows Diagramm Seite 383 /, /,). Hier 
fand VoceL bei der mikroskopischen Untersuchung der Struktur der 
Legierungen zwischen B und »/ (vgl. Fig. 4) aulser den zu erwarten- 
den Strukturelementen, nimlich dem primir ausgeschiedenen ge- 
siittigten Mischkristall b und dem Eutektikum aus den beiden ge- 
siittigten Mischkristallen a und 

) noch ein drittes nadelférmiges Au AuMa 
Strukturelement, welches sich | 
im festen Zustande, wahrschein- 4 
lich infolge einer Erweiterung 
der Mischungsliicke bei tieferer 
Temperatur gebildet hat (siehe 
VocEL, Tafel V, Fig. 2).. Diese 
Nadeln, welche sich beim Atzen 
mit Kénigswasser verhalten wie 
der gesittigte Mischkristall a, 
sind demnach ein goldreicheres 
Abspaltungsprodukt des gesit- 
tigten Mischkristalls b, nimlich 
der gesiattigte Mischkristall a. Fig. 4 

Durch Abschrecken der be- 

trefienden Reguli von verschiedenen Temperaturen konnte festgestellt 
werden, dafs die Abspaltung dicht unterhalb der eutektischen Hori- 
zontalen al stattfindet, was durch die Form der Sattigungskurve / } 
zum Ausdruck gebracht ist (Vocen Tafel V, Fig. 3). 

Diese Zustandsiinderung ist Urasow entgangen, da er den Haupt- 
wert auf die thermische Untersuchung legte, wahrend der genannte 
Vorgang sich thermisch gar nicht, sondern nur durch eine Verin- 
derung in der Struktur zu erkennen gibt. 

Endlich finden sich in unseren beiden Arbeiten noch kleinere 
Abweichungen beziiglich der genauen Lage einzelner Gleichgewichts- 
kurven. Da Urasow eine bei weitem gréfsere Anzah! von Konzen- 
trationen untersuchte, so kénnen seine Angaben, wo sie von denen 
VoGELs abweichen, wohl als die genaueren betrachtet werden. 
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onzentration 


St. Petersburg, Polytechn. Institut, Laboratorium /. allgemeine Chemie. 
Gittingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1910. 
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Die Anwendung von Kaliumferricyanid in alkalischer Loésung 


zur Bestimmung von Vanadium und Chrom. 
Von 


HowarRp E. PALMER. 


In friiheren Mitteilungen aus diesem Laboratorium sind Metho- 
den beschrieben worden fiir die Bestimmung von Cer neben anderen 
seltenen Erden,*? von Thallium*® und von Arsen, Antimon und Zinn, * 
die basiert waren auf der Oxydationswirkung von Kaliumferricyanid 
in alkalischer Lésung und Oxydation des entstehenden Ferrocyanids 
durch Permanganat in saurer Lésung. 

In der vorliegenden Mitteilung wird die Anwendung dieser 
Reaktionen auf die Bestimmung von Vanadium und Chrom be- 
schrieben. Die folgenden Gleichungen stellen die Reaktionen dar: 


VO, + 2K,Fe(CN), + 2KOH = VO, + 2K,Fe(CN), + H,O 

Cr,O, + 6K, Fe(CN), + 6KOH = 2CrO, + 6K, Fe(CN), + 3H,O 

DK ,Fe(CN), + KMnO, + 4H,SO, = 5K,Fe(CN), + 3K,SO, + 
MnSO, + 4H,0. 


Bestimmung von Vanadium. 


Kine Lésung von Ammoniumvanadat wurde hergestellt durch 
Auflésen des reinen Salzes in Wasser; ihren Gehalt bestimmte man 
durch Eindampfen gemessener Mengen im Platintiegel und Wigung 
vom Vanadinpentoxyd nach dem Gliihen. 

Durch bestimmte Mengen dieser Lésung von Ammoniumvanadat 
wurde nach schwachem Ansfuern mit Salzsiure ein Strom von 
Schwefeldioxyd geleitet, bis die klare blaue Farbe vollstandige Re- 


‘Aus dem Amer. Journ. Science (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 
1. Kopret-Berlin. 
* Z. anorg. Chem. 59, 71. 


Z anorg. Chem. 62, 218. 


' Z. anorg. Chem. 67, 317. 
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duktion zu V,O, anzeigte. Die Lésung kochte man dann im kohlen- 
dioxydstrom, bis die letzten Spuren von Schwefeldioxyd entfernt 
waren. Die abgekiihlte Lésung versetzte man mit wenigstens 10 mal 
so viel Ferricyanid, als theoretisch zur Oxydation erforderlich war, 
und mit einer Lésung von 6 g Kaliumhydroxyd. Die Lésungen von 
Ferricyanid und Kaliumhydroxyd miissen hinreichend konzentriert 
sein, so dals das gesamte Volumen der Lésung nur 100 oder 125 ccm 
betrigt. Es zeigte sich, dafs wenigstens die angegebenen Mengen 
von Ferricyanid und Kaliumhydroxyd zur vollstindigen Oxydation 
in der angegebenen Verdiinnung erforderlich sind, und dals bei 
stirkerer Verdiinnung mehr Ferricyanid gebraucht wird. Es erwies 
sich als notwendig, das Vanadium vor dem Ansiiuern und der Titra- 
tion mit Permanganat zu entfernen, da es sonst mit dem Ferro- 
cyanid einen Niederschlag bildet. Die Entfernung des Vanadiums 
erfolgte durch eine Lésung von Bariumhydroxyd, die es vollstiindig 
als Bariumvanadat ausfallt. Der Niederschlag wurde nach dem 
Absitzen iiber Asbest abgesaugt, Filtrat und Waschwiisser mit Salz- 
siure angesiiuert und mit Permanganat titriert. ‘Titration in schwefel- 
saurer Lésung gab keine zufriedenstellenden LResultate, weil es 
schwierig war, den Endpunkt in Gegenwart des gebiideten Barium- 
sulfats zu erkennen; auch bei fritheren Untersuchungen hatte 
sich schon gezeigt, dalfs anders als bei Ferrosalzen, das Ferrocyanid 
in der Kialte in Gegenwart verdiinnter Salzsiure mit Permanganat 
titriert werden kann. Die Resultate der Bestimmungen sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





Angew. Angew. Angew. Gefunden 
Nr. V,0, | K,Fe(CN), KOH V,0, Fehler 
| 0.0960 4 6 0.0959 0.000] 
2 0.0960 4 6 0.0954 ~ 0.0006 
3 0.0960 $ f 0.0956 0.0004 
4 0.0960 $ t) O.0962 O.O0007 
a 0.0960 4 6 0.0956 0.0004 
6 0.0960 } tj 0.0959 ~— 0.0001 
7 0.0960 4 6 0.096] 0.0001 
5 0.0960 } tH 0.096] + 0.000] 
o O.0960 } 6 0 O60 - O 000 
10 O.0960 | t} (O96) OG OOO] 


on ee | 


Z.anorg. Chem. Bd. | 
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Bestimmungen von Chrom. 


Wie Bo.Lenspacn und Lucumann! neuerdings gezeigt haben, 
kann Chrom quantitativ von Cr,O, zu CrO, durch Kaliumferricyanid 
in alkalischer Lésung oxydiert werden, und man erhilt ein Mafs 
fiir die Gréfse der Oxydation durch Titration des gebildeten Ferro- 
cyanids mit Permanganat. Nach ihrer Methode wurde ein Uber- 
schuls von wenigstens der 4—6fachen theoretischen Menge an 
Kaliumterricyanid und 40—50 ccm einer 2-norm. Natriumhydroxyd- 
lésung zur Chromlésung hinzugefiigt, um vollstiindige Oxydation des 
Chroms zu bewirken. Das oxydierte Chrom wurde durch Fiallung 
als Bariumchromat mit Bariumhydroxyd und Filtration entfernt. 
as Filtrat siuerte man mit Chlorwasserstofi an und titrierte mit 
Permanganat nach BoLLenBacus Abanderung von DE Harn Methode,’ 
wodurch die Schwierigkeit iiberwunden werden soll, die darin be- 
steht, dafs man bei der ‘Titration grofser Mengen von Ferrocyanid 
den Endpunkt schlecht erkennt wegen der Bildung eines Nieder- 
schlages von K,Mnke(CN), wihrend der Titration, wie zuerst 
GRrUTZNER® gezeigt hat. Diese Ab&anderung bestand darin, dals 
man zuerst einen Uberschuls von Permanganat zur Liésung hinzu- 
fiigte, und nachdem der Niederschlag verschwunden war, den Uber- 
schuls von Permanganat mit '/,,-norm. Kaliumferrocyanid in Gegenwart 
einer Spur Ferrisalz zuriicktitrierte, wobei die Bildung einer dauern- 
den Griinfiirbung von Ferriforrocyanid den Endpunkt anzeigte. 

Bei Versuchen zur Priifung dieses Verfahrens kam eine Lésung 
von Kaliumchromat zur Anwendung, deren Gehalt bestimmt war 
durch Fallen bestimmter Mengen als Merkurochromat und Wagen 
als Chromioxyd nach dem Gliihen; ferner wurde der Gehalt auch 
bestimmt durch Fallung von Chromihydroxyd durch Ammoniak nach 
Reduktion mit Salzsiure und Alkohol. 

Die Bestimmungen wurden folgendermafsen ausgefiihrt: Ge- 
messene Mengen der Lésung von bekanntem Gehalt wurden schwach 
salzsauer gemacht und mit Schwefeldioxyd behandelt, bis die klare 
Griinfiirbung vollstandige Reduktion anzeigte. Das Schwefeldioxyd 
vertrieb man durch Kochen im Kohlendioxydstrom. Die abgekiihlte 
Lésung versetzte man mit Kaliumferricyanid und Kaliumhydroxyd 


' Z. anorg. Chem, 60, 446. 
' Zeitschr. analyt. Chem, 47. 687. 
> Chem. Centrbl. 1902 I, 500. 
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in Lésung nach dem oben beschriebenen Vertahren von BoLLENBACH 
und LUCHMANN. 

Als man jedoch die Reagenzienmengen benutzte, die die ge- 
nannten Autoren als ausreichend fiir die Oxydation des Chroms be- 


zeichnet haben, erhielt man die niedrigen Resultate von Tabeile 2, 
woraus hervorgeht, dafs die Oxydation unvollstindig war. Als man 
dagegen das 15fache der theoretischen Menge von Kaliumferricyanid 
und eine ziemlich starke Lésung von Kaliumhydroxyd bei einem 
(sesamtvolumen von 100—125 ccm anwandte, wie bei den Versuchen 
der Tabelle 3, erhielt man Resultate, die mit den theoretischen 
iibereinstimmten. 


Tabelle 2. 








Angew. Angew. Angew. Grefunden FehI 
Nr. CrO,  K,Fe(CN), KOH CrO, —— 
£ £ Lt £ 4 
| 0.1010 6 12 0.0979 —() 0081 
2 0.1010 s 16 0.098 |] —~ 0.0029 
3 0.1010 8 16 0.0989 -O.0021 
4 0.1010 8 12 0.0997 0.0018 
‘Tabelle 3. 
Angew. Angew. Angew. Gefunden Pehl 
Nr. CrO, K,Fe(CN), KOH CrO, ees 
¢ £ £ £ 4 
l 0.1010 16 15 O.1016 QO QOOOK 
2 0.1010 16 15 0.1014 . 0.0004 
8 0.1010 16 15 0.1018 ~ 0.0008 
4 0.0505 16 15 0.1514 0.0009 
5 0.0505 16 15 0.0506 0.0001 


Wie bei den friiheren Untersuchungen mulste eine Korrektur 
angebracht werden wegen der Permanganatmenge, die das Ferri- 
cyanid allein verbraucht. 


Bestimmung von Vanadium und Chrom nebeneinander. 


Fiir die Bestimmung von Vanadium und Chrom nebeneinander 
wurde das folgende Verfahren ausgearbeitet. Man teilte die Lisung, 
die beide Elemente in der héheren Oxydationsstufe enthielt, in zwei 
Teile. Den einen Teil der Lésung behandelte man nach schwachem 


yy 
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Ansiiuern mit Salzsiure mit Schwefeldioxyd, bis zur vollstaindigen 
Reduktion von Vanadium und Chrom. Dann kochte man die Lésung 
im Kohlendioxydstrom, bis die letzten Spuren von Schwefeldioxyd 
ausgetrieben waren. Die kalte Lésung versetzte man mit geniigenden 
Mengen Kaliumferricyanid und Kaliumhydroxyd in geléster Form, 
wobei das Chromisalz in CrO,, das Vanadium aus dem Tetroxyd 
in Pentoxyd tiberging. Nachdem die Flissigkeit einige Minuten 
gestanden hatte, wurde eine Lésung von Bariumhydroxyd bis zur 
vollstiindigen Fallung hinzugesetzt. Der Niederschlag von Barium- 
chromat und Bariumvanadat wurde tiber Asbest abfiltriert und sorg- 
faltig gewaschen. Das Filtrat siuerte man mit verdiinnter Chlor- 
wasserstofisiiure an und versetzte mit einer bekannten Menge 
Permanganat im Uberschufs, worauf dieser Uberschuls mit a 
norm. Kaliumferrocyanid nach dem oben angegebenen Verfahren zuriick- 
titriert wurde. 

In dem andern Teil der Lésung wurde Vanadium folgender- 
malsen bestimmt. Die Lésung, deren Volumen etwa 100 ccm be- 
trug, versetzte man mit 10—15 cem Eisessig und mit Wasserstoff- 
superoxyd, sodann erhitzte man sie mehrere Minuten zum Sieden; 
hierdurch wurden Perchromsiiure und Pervanadinsiure, die sich 
zuerst in der Kilte gebildet haben, zerstért, wobei das Chrom in 
die dreiwertige Form iiberging, wiihrend das Vanadium in finf- 
wertiger Form verblieb. Man verdiinnte die Lésung etwas und 
setzte eine Liésung von Bleiacetat hinzu, um Bleivanadat vollstindig 
auszufillen; das Chrom fiel natiirlich nicht aus. Die Lésung wurde 
heftig geriihrt, um den Niederschlag zusammenzuballen und sodann 
zum Sieden erhitzt, wodurch der Niederschlag kompakter wurde. 
Man filtrierte ihn dann iiber Asbest ab, wusch sorgfaltig und léste 
in Kaliumhydroxyd. Die Lésung wurde stark mit Schwefelsiure 
angesiiuert, wobei das Blei als Sulfat austiel, wihrend die Vanadin- 
siiure in Lésung blieb. Ein Strom von Schweteldioxyd wurde dann 
bis zur vollstindigen Reduktion des Vanadiums durch die Lésung 
geleitet: das Schwefeldioxyd vertrieb man durch Kochen im Kohlen- 
siurestrom und die warme Lésung titrierte man mit Permanganat 
bis zur Rotfirbung, die man leicht auch in Gegenwart des weilsen 
Bleisulfats erkennen konnte. 


Diese Titration ergab die Menge des vorhandenen Vanadiums 
und durch Subtraktion der hierfiir verbrauchten Permanganatmenge 
von der bei der ersten Titration verbrauchten Menge erhielt man 
die Anzahl Kubikzentimeter Permanganat, die fiir die Oxydation 
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von Chromioxyd zu Chromtrioxyd verbraucht sind. Die 


der Bestimmungen sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. 






Resultate 





Angew. Angew. Gefund. : Gefund. 

Nr.| V,0O, CrO, V0, rehler Cr, 

- o L u - 

l 0.1139 O.LOL0 O.1L134 — 0.0005 0.1010 
2 0.1139 0.1010 0.1139 - 0.0000 O.LOLT 
3 0.1139 0.1010 0.1134 — 0.0000 0.1019 
4 0.1139 O.1L0L0 0.1142 + (0.0003 0.1019 
o 0.1139 0.1010 O.1131 — 0.0008 O.1015 
6 0.1139 O.1L0L0 0.1134 — (0.0005 0.1016 
7 0.1139 0.0505 0.1139 + 0.0000 0.0507 
8 0.1139 0.0505 O.1134 — (0.0005 0.0507 
i) 0.0569 0.0505 0.0565 — 0.0004 0.0505 
10 0.0569 0.0505 0.0563 — (0 0006 0.0508 


bei der Redaktion eingegangen am 22. Juni 1910 








Fehler 


ir 
— 


~ O OOOO 


0 OO07 


~ 0.0009 
- 0.0009 
+ O.0005 
- O.0006 
+ O,0002 
+ 0.0002 
- 0. OOOO 


0008 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 
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Berichtigung 


zu der Arbeit: ,,Uber die Gleichgewichte bei der Schwefelwasser- 
stofffallung der Metalle.’ 


Von L. Bruner und J. ZaAwapDZKI. 


Herr fF. AverBacu hatte die Liebenswiirdigkeit, uns aufmerksam 
zu machen, dals die in unserer Arbeit tiber die H,S-Gleichgewichte 
nach der Formel von BopLANDER ausgefiihrten Rechnungen einer 
Korrektur bediirfen. Und zwar bedeuten in der von uns benutzten 
forme! von BopLANper FZ, und E£, die Potentiale in Lésungen, die 
| g-Aquivalent des Ions im Liter enthalten; dagegen sind die elektro- 
lytischen Potentiale von Wi.tsmore und anderen aut Lésungen be.- 
zogen, die 1 Mol des lons im Liter enthalten. 

In folgendem soll die Formel von BopLANDER in einer Form 
benutzt werden, in der alle Gréfsen auf Mole bezogen sind. 

Ks gilt dann far den Fall der Sulfide: 


() 


‘= EF + E, — 0.029 log L 
ime ee 


wo | die Bildungswirme des Sulfids, 2, die Zersetzungsspannung 
des Anions, #, des Kations, 1 das Léslichkeitsprodukt bedeutet. 
Nach dieser Formel berechnet sich aus dem Léslichkeitsprodukte 
des ‘Tl,S die Zersetzungsspannung des Schwefelions zu 


EK = — (0.545 


und somit nach der neueren Vorzeichengebung das elektrolytische 
Potential des Schwefels gegen die Wasserstoffelektrode 


BE, = + 0.545. 


Mit diesem Werte wurden die Léslichkeitsprodukte anderer 
Sultide berechnet und in der folgenden Tabelle mit den experi- 
mentell ermittelten Werten verglichen. 

Fiir die elektrolytischen Potentiale des Eisens,* des Silbers, ° 


' Z. anorg. Chem. 65 (1909), 186; Bull. de [ Acad. des Sciences de Cracovu 
19aoo, 267—3812. 

* Forrsrer, Beitriige zur Kenntnis des elektrochemischen Verhaltens des 
Eisens (1909). — Kistiakowsky, Zettschr. phys. Chem. 70 (1910), 206. — Ricwarps 
u. Beer, Zealschr. phys. Chem. oS (1907), 31. 


> Lewis, Zettschr. phys. Chem. 55 (1906), 473. 











Tabelle. 





Mes v | OF Li(berechn.) L(beob. Beobachter 
46200 
MnsS 0.961 +1.075 1.4-10 
kes 0.471 + 0.470 1.5-10° 8.7-10°'° Bruner u. Zaw. 
TIS 0.425 +-0.322 (4.5-10°% 4.5-10°%8 _" 
3 Zns 0.888 +0.T70 1.2-10°79 1.1-10°%* Grlixelli 
NiS 0.375 + 0.228 14-10 *4 
CoS 0.430 + 0.232 3.0-107% 
Cds 0.700 + 0.420 3.6+-10 * 5.0-10°%" Bruner u. Zaw. 
PbS awe |) ee ee eee 
xs | +0.1202 3.6-10°9,  * 
Cus 0.375 — 01.329 8.5-10-| | 12-10% Knox 
} 5.9-10°* Immerwalh: 
8.9-10 °°! Bernfeld 
Ag, 0.072 —.798 1.6°10 wo 3.9-10°°° Knox 
| 4.8-10°"5 Lucas 
0.193 
( Varet) be 4.0-10°%% 10-10% Knox 
Hgs 0.134 — 0.198 2.0-10°% 6.7-10°%° Immerwahr 
(Thomsen) 


des Bleis*? wurden die neuen Daten benutzt; die auf elektrischem 
Wege experimentell bestimmten Léslichkeitsprodukte des Silbers 
wurden dementsprechend neuberechnet, die Bildungswirme des CuS 
wurde nach Donnan* gleich 17340 cal gesetzt. 

Die Ubereinstimmung der berechneten mit den experimentel! 
ermittelten Werten ist durch Beriicksichtigung der neueren Angaben 
liber elektrolytische Potentiale (mit Ausnahme des Bleis) noch besser 
geworden. Unsere Vermutungen® iiber die mangelhafte Uberein- 
stimmung fallen, was das FeS betrifit, selbstverstindlich fort; die 
Ausfiihrungen iiber das Zinksultid bleiben dagegen stichhaltig; es 
wird niimlich die nicht ganz geniigende Ubereinstimmung in diesem 
Kalle durch die bekannte Umwandlung des #ZnS in das weniger 
lésliche «ZnS verursacht. 


' Der nach Witsmore von Nernst, Theoretische Chemie, 6. Autl., be- 
rechnete Wert. 
* Aseaa, Handbuch, 4. Gruppe, 5S. 638. 
* Aseoa, Handbuch III B, 2. Abt. (4. Gruppe), 8. 638. 
* Apeca, Handbuch II B, 1. Abt., S. 576. 
' Bull. lAcad. Sev. de Cracovie 1909, 311. 


Krakau I], Chemisches Unirersitdtslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1910. 





Uber Zirkonoxyd 
als Triibungsmittel bei der Emailledarstellung. 


Mrwiderung 
aut die Bemerkung der Herren HinturinguHaus und HEILEMANN.,! 
Von 


Lupwiac WeEIss. 


Die Herren Hiturmncuaus & HEILEMANN (resp. die Chemische 
Fabrik Giistrow) nehmen an, dafs in meiner Publikation? (mit R. Leu- 
MANN) bei Erwithnung des Zirkonoxyds zu Emailletriibungen ,,wohl 
versehentlich* das Zitat des der obigen Fabrik gehérenden D. R. P. 
Nr. 189364, Kl. 32b, Gruppe LL unterblieben sei, weil nur ganz im 
allgemeinen auf Verwendung des Zirkonoxyds zu dem gedachten 
Zweck hingewiesen wurde. Die Herren. Autoren bringen deshalb 
ihr Patent in Erinnerung. Ich habe hierauf zu erwidern, dals 
ich die Erwiihnung dieses Patentes aus sachlichen Griinden mit Ab- 
sicht unterlassen habe. Ich werde aber nicht verfehlen daraui 
noch ausfiihrlicher an einer anderen Stelle zuriickzukommen. 


' Z. anorg. Chem. 66 (1910), 436. 


Z. anorg. Chem. 6d (1910), 218—227. 


Viinchen, 31. Maa 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1910. 
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